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Beiträge  zur  Kenntnis  der  Cuproverbindungen  I. 

Von 

G.  BoDLAKDEB  und  0.  Stobbeok. 

Mit  8  Figuren  im  Text, 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  Metalle  werden  bedingt  einer- 
seits durch  ihre  Stellung  im  periodischen  System,  andererseits  aber 
auch  durch  ihre  Stellung  in  der  Spannungsreihe,  d.  h.  durch  die 
Spannung,  die  nötig  ist,  um  die  Elemente  —  insbesondere  die 
Metalle  —  aus  gleich  konzentrierten  Lösungen  ihrer  normalen  Salze 
abzuscheiden. 

Diese  als  Haftintensitat  bezeichnete  Gröfse  fällt  zum  Teil  mit 
der  Elektroaffinität  ^  zusammen ;  ihr  Wert  bestimmt  die  Widerstands- 
fähigkeit der  freien  Metalle  gegen  Atmosphärilien,  ihr  Verhalten 
gegen  Säuren  und  ihre  Fähigkeit,  sich  gegenseitig  zu  verdrängen, 
während  die  Stellung  im  periodischen  System  vor  allem  die  Wertig- 
keit und  damit  den  Typus  der  Verbindungen  bestimmt. 

Die  Haftintensität  steht  auch  in  naher  Beziehung  zu  der  Lös- 
lichkeit der  Metallverbindungen  und  zu  ihrer  Fähigkeit,  komplexe 
Verbindungen  zu  bilden.  Es  ist  deshalb  mit  Freude  zu  begrüfsen, 
dafs  die  Haftintensitäten  der  meisten  Metalle  jetzt  mit  ziemlicher 
Genauigkeit  festgestellt  ^  sind.  Nur  für  die  Metalle,  die  fast  nur  in 
Form  komplexer  Ionen  in  Lösungen  enthalten  sind,  wie  z.  B.  Gold, 
Platin,  Antimon,  Arsen  fehlen  genaue  Angaben. 

Es  kann  immer  nur  direkt  die  Haftintensität  eines  Metalles 
gegen  solche  Lösungen  bestimmt  werden,  die  neben  dem  Metall 
existenzfähig  sind;  so  läfst  sich  die  Haftintensität  des  Eisens  direkt 


*  Abegg  und  BoDLANDEB,  Dis  Elektroaffinität  ein  neues  Prinzip  der  che- 
mischen Systematik.    Z,  anorg.  Chem.  20  (1899),  453—499. 

*  WiLSMOBE,    Über    Elektrodenpotentiale.      Z&itschr,   phys.    Ch&tn,    35, 

(1900),  291. 
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nur  gegen  Ferrosalzlösungen  bestimmen,  weil  Femsalz  in  Berührung 
mit  dem  Metall  in  Ferrosalz  übergeht.  Es  kann  daher  durch  direkte 
Messung  nur  die  Spannung  ermittelt  werden,  welche  man  aufwenden 
mufs,  um  die  zweiwertigen  Ionen  des  Eisens  in  metallisches  Eisen 
überzuführen.  Dagegen  ist  es  nicht  möglich,  direkt  festzustellen, 
welche  Spannung  man  braucht,  um  den  dreiwertigen  Ferriionen  ihre 
Ladung  zu  entziehen. 

Wenn  man  Beziehungen  aufsucht  zwischen  der  Haftintensität 
und  den  Eigenschaften  der  Verbindungen,  so  gelten  diese  nur  für 
die  Ferrosalze;  nur  auf  indirektem  Wege  ist  es  möglich,  auch  die 
Spannung  zu  bestimmen,  welche  Eisen  gegen  eine  Ferrisalzlösung 
haben  würde. 

Ähnliches  liegt  beim  Quecksilber  vor.  ^  Neben  dem  Metall  sind 
fast  nur  Lösungen  von  Mercurosalzen  existenzfähig,  die  Haftintensität 
des  Quecksilbers  bezieht  sich  also  nur  auf  den  Übergang  von  Queck- 
silber in  Mercuroionen  und  umgekehrt.  Nur  für  die  Eigenschaften 
der  Mercuroverbindungen  lassen  sich  Beziehungen  aus  der  Haft- 
intensität ableiten ;  die  Eigenschafben  der  von  den  Mercuro-  gänzlich 
verschiedenen  Mercuriverbindungen  lassen  sich  nur  aus  der  indirekt 
bestimmbaren  Spannung  ableiten,  die  beim  Übergang  von  Queck- 
silber in  Mercuriionen  aufgewandt  wird. 

Kupfer  ist  in  Berührung  mit  dem  Metall  meist  nur  in  Form 
der  Gupri^salze  beständig,  wenigstens  so  weit  Lösungen  von  gröfserer 
Konzentration  der  Metallionen  in  Betracht  kommen.  Es  ist  daher 
auch  nur  die  Spannung  bekannt,  die  beim  Übergang  des  Metalls  in 
Cupriionen  aufzuwenden  ist.  Es  ist  allerdings  leicht,  die  Spannung 
zu  messen,  welche  das  Metall  gegen  die  Lösung  eines  Cuprosalzes 
z.  B.  von  Cuprochlorid  in  Chlorkalium  zeigt.  Für  den  Vergleich 
der  Eigenschaften  verschiedener  Metalle  können  aber  nur  diejenigen 
Spannungen  in  Betracht  kommen,  die  die  Metalle  gegen  ihre 
Lösungen  zeigen,  welche  gleiche  Konzentrationen  der  freien  Metall- 
ionen besitzen. 

Als  Haftintensität  bezeichnet  man  gewöhnlich  die  Spannung, 
welche  eine  Lösung  von  normaler  Konzentration  der  Metallionen 
gegen  das  Metall  aufweist.  Ist  die  Konzentration  der  Metallionen 
gröfser,  so  wird  diese  Spannung  verringert,  ist  sie  kleiner,  vermehrt. 


*  Vergl.:  Ogg,  Über  das  chemische  Gleichgewicht  zwischen  Amalgamen 
und  Lösungen.    Zeitschr,  phys,  Chem.  27  (1898),  285—311. 

Abel,  Über  das  Gleichgewicht  zwischen  den  verschiedenen  Oxydations- 
stufen desselben  Metalles.    Z.  anorg,  Chem,  26  (1901),  361—437. 


Kennt  man  die  Konzentration  der  Metallionen,  so  kann  man  aus 
der  beobachteten  Spannung  die  der  normalen  Lösung  berechnen. 
Für  die  Cuprosalze  waren  aber  Lösungen  von  bekanntem  Gehalt 
an  Cuproionen  noch  nicht  untersucht  worden;  es  war  daher  die 
Haftintensität  des  Kupfers  bei  dem  Übergang  in  Cuproionen  noch 
nicht  ermittelt.  Die  Kenntnis  dieser  Gröfse  ist  schon  deshalb  von 
Wichtigkeit,  weil  sie  die  Prüfung  der  Frage  gestattet,  ob  die  von 
den  Eigenschaften  der  Guprisalze  gänzlich  verschiedenen  Eigen- 
schaften der  Cuprosalze  sich  aus  der  Haftintensität  der  Cuproionen 
ableiten  lassen.  Es  lag  daher  in  unserer  Absicht,  die  Entladungs- 
spannung der  Cuproionen  in  Lösungen  bekannter  lonenkonzentration 
zu  bestimmen.  Die  Aufgabe  wurde  durch  das  Auftauchen  zahlreicher 
Vor-  und  Nebenfragen  im  Laufe  der  Untersuchung  erschwert. 
Während  wir  mit  ihr  beschäftigt  waren,  sind  Arbeiten  über  den- 
selben oder  ähnliche  Gegenstände,  insbesondere  von  Abel  ^  und  von 
LuTHEE*  erschienen.  Wir  werden  auf  diese  Arbeiten,  deren  Ergeb- 
nisse nur  teilweise  durch  die  unseren  bestätigt  werden,  später  zurück- 
kommen. 

Die  einfachen  Cuproverbindungen  gelten  als  in  Wasser  „unlös- 
lich* ^  Soweit  sie,  wie  z.  B.  Kupfercyanür  oder  Kupferchlorür,  durch 
Zuführung  von  Neutralsalzen  oder  von  Ammoniak  in  Lösung  ge- 
bracht werden  können,  sind  sie  in  diesen  Lösungen  in  Form  kom- 
plexer Salze  bezw.  komplexer  Ionen  enthalten. 

Die  Möglichkeit  der  Bestimmung  der  Cuproionen  bot  nur  die 
Untersuchung  der  rein  wässerigen  Lösung  von  einfachen  Cuprover- 
bindungen. 

Es  war  nach  der  ElektroafQnität  des  Chlors  zu  erwarten,  dafs 
von  den  Cuprohaloiden  das  Cuprochlorid  am  leichtesten  löslich  sein 
würde.  Bodländeb^  berechnet  die  Löslichkeit  des  Cuprochlorids 
angenähert  zu  8.5 -10-'  —  es  müfste  also  1  Liter  0.85  g  Cupro- 
chlorid enthalten. 

Wenn  auch  die  wichtigste  Grundlage  der  Berechnung,  gerade 
die  Haftintensität,  fehlte,  so  war  doch  anzunehmen,  dafs  die  Lös- 
lichkeit etwa  von  dieser  Größenordnung  sein  würde  und  somit 
analytisch  leicht  ermittelt  werden  konnte. 


»  1.  c. 

*  Über  das  elektromotorische  Verhalten  von  StoflPen  mit  mehreren  Oxy- 
dationsstufen.    Z&itschr.  pkys,  Che?ti.  36  (1901),  385. 

^  BodlIndeb,  Über  Beziehungen  zwischen  Löslichkeit  und  Büdungswärme 
von  Elektrolyten.    Zeitschr.  pkys,  Chem.  27  (1898),  55. 
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Bei  Ausschlufs  jeder  Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff  sollte 
deshalb  die  Löslichkeit  des  Cuprochlorids  festgestellt  werden. 

Es  ergab  sich  bei  diesen  Versuchen,  dafs  das  Cuprochlorid  nicht 
unzersetzt  in  Lösung  geht.  Das  rein  weifse  Salz  färbte  sich  bei 
Behandlung  mit  reinem  Wasser  rot.  Das  konnte  herrühren  von 
einer  hydrolytischen  Spaltung  des  Salzes  in  Kupferhydroxydul  und 
Salzsäure.  Die  Farbe  und  Beschaffenheit  des  roten  Niederschlages 
war  aber  von  der  des  Kupferhydroxyduls  verschieden.  Dieses  selbst 
trat  auch  in  geringen  Mengen  als  orangegelbe  Trübung  auf.  Die 
Hauptmenge  des  dem  Cuprochlorid  beigemengten  Niederschlages 
hatte  aber  rein  kupferrote  Farbe.  Gröfsere  Partikeln,  die  sich  bei 
längerem  Stehen  der  sauerstofffreien  Lösung  in  Berührung  mit  dem 
Cuprochlorid  bildeten,  hatten  deutlich  metallischen  Glanz;  das  wies 
darauf  hin,  dafs  neben  der  in  geringem  Umfange  stattfindenden 
hydrolytischen  Spaltung: 

CuCl  +  HgO  =  Cu(OH)  +  HCl 

auch  .ein  Zerfall  nach  der  Gleichung  stattfindet: 

2  CuCl  =  CuClg  +  Cu. 

Die  erste  Zersetzung  des  Cuprochlorids  durch  Wasser  war  von 
Lescoeub^  und  von  J.  K.  Haywood^  beobachtet  worden,  die  zweite 
war  bisher  nicht  bekannt;  sie  ist  analog  der  Abscheidung  von 
metallischem  Kupfer  aus  cuprosulfathaltigen  Lösungen  von  Cupri- 
sulfat,  welche  Föbster^  beobachtet  hat.*  Der  Kupfergehalt  der 
Lösungen  von  Cuprochlorid  in  Wasser  ist  so  grofs,  dafs  er  analytisch 
leicht  bestimmt  werden  konnte. 

Die  Lösungen  enthalten  aber  neben  dem  Cuprochlorid,  wie  sich 
aus  den  Umsetzungsgleichungen  ergiebt,  auch  Salzsäure  und  Kupfer- 
chlorid, das  letztere  in  überwiegender  Menge.    Es  kam  also  darauf 


\  Ann.  Chim.  pkys.  [7]  2  (1894),  97. 

'  Joum.  phys.  Chem,  1  (1897),  411. 

8  Z,  cmorg,  Chem.  14  (1896),  119. 

*  Die  gleiche  Zersetzung  des  Kupferchlorürs  in  Kupfer  und  Kupferchlorid 
hat  Gröger  {Z.  anorg,  Chem.  28  (1901),  156)  beobachtet.  Er  hat  offenbar 
übersehen,  dafs  wir  über  diese  Reaktion  schon  im  September  1900  auf  der 
Naturforseherversammlung  in  Aachen  berichtet  haben.  (Vergl.  Chem.  Zty.  24 
(lyOO),  82;  Zeitschr,  Elektrocheni.  7  (1900),  159.) 


an,  auch  die  beiden  Verbindungsstufen  des  Kupfers  getrennt  zu 
ermitteln. 

Das  Kupfer  des  Cuprochlorids  war  nicht  vollständig  in  Form 
von  Cuproionen  vorhanden,  auf  deren  Bestimmung  es  allein  ankam. 
Die  Konzentration  des  Cuprochlorids  war,  wenn  auch  klein,  doch 
immer  so  grofs,  dafs  man  seine  elektrolytische  Dissoziation  nicht 
als  vollständig  ansehen  konnte. 

Noch  mehr  zu  berücksichtigen  war,  dafs  ein  Teil  des  Cupro- 
chlorids in  Form  komplexer  Ionen  vorhanden  sein  mufste.  Es  ist 
bekannt,  dafs  Cuprochlorid  sich  in  Salzsäure  und  Chloriden  ziemlich 
leicht  löst.  Die  Löslichkeit  in  Salzsäure  ist  von  Le  Chateuee^ 
und  von  Engel  ^  sowie  von  Abel^  bestimmt  worden,  sie  steigt  bei 
zunehmendem  Salzsäuregehalt  sehr  rasch  an.  Es  war  anzunehmen, 
dafs  das  Cuprochlorid  in  diesen  Lösungen  in  B^orm  komplexer 
Anionen  (CuC1)to.C1„  vorhanden  ist.  Die  Menge  des  in  dieser  Form 
gelösten  Kupfers  kann  nur  von  der  Menge  der  Chlorionen  abhängen. 
Es  mufsten  sich  also  solche  Ionen  auch  bilden  durch  die  Einwirkung 
der  Chlorionen  des  Cuprichlorids  und  der  Chlorionen  des  freien 
dissoziierten  Cuprochlorids.  Es  war  daher  nötig,  durch  besondere 
Versuche  die  Abhängigkeit  der  Menge  der  komplexen  Ionen  von 
der  der  Chlorionen  festzustellen.  Wenn  die  komplexen  Ionen  die 
Formel  CuCy  besafsen,  so  war  nach  der  Gleichung: 

CuCi  +  er  =  Cucy 
CuCLcr 


CuClg' 


=  A; 


zu  erwarten,  dafs  die  Menge  der  komplexen  Ionen  bei  Gegenwart 
von  Cuprochlorid  als  Bodenkörper  der  Menge  der  freien  Chlorionen 
proportional  sein  würde. 

Gleiches  gilt  aber  auch,  wenn  das  Cuprochlorid  die  Formel 
CugCla  oder  CugClg  oder  Cu„Cl„  besitzt,  die  komplexen  Ionen  aber 
durch  Anlagerung  von  einem  Chlorion  an  das  neutrale  Salz  gebildet 
werden.  Auch  dann  ist,  wenn  Cuprochlorid  Bodenkörper  ist,'  nach 
den  Gleichungen: 

Cu^ci, +  cr  =  Cu,ci,;  +  i 


^  Compt  rend.  98  (1884),  814. 

''  Ann.  Ghim.  Phys,  [6]  17  (1889),  376. 

8  1.  c. 
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CUnCL.Cl'  , 

=  k 


Cu^CU'  + 


die  Menge   der   komplexen  Ionen  der  Menge  der  freien  Chlorioneu 
proportional. 

Wenn  aber  sich  ein  Molekül  des  Gaprochlorids  mit  zwei  Ionen 
Chlor  zu  komplexen  Ionen  verbindet,  so  ist  nach  der  Gleichung: 

CuCl  +  2Cr  =  CuClg" 
CuCLCCn» 


CuClg" 


=  Ä; 


die  Menge  der  komplexen  Ionen  dem  Quadrat  der  Menge  des  freien 
Ghlorionen  proportional.  Auch  hier  gilt  dieselbe  Beziehung,  auch 
wenn  dem  Cuprochlorid  die  Foimel  Cu^Cl^  den  komplexen  Ionen  also 
die  Formel  C\inCV\n  +  2)  zukommt. 

Verbindet  sich  ein  Molekül  Cuprochlorid  mit  drei  Chlorionen, 
so  ist  die  Menge  der  komplexen  Ionen  der  dritten  Potenz  der  Chlor- 
ionen proportional. 

Nach  den  Versuchen  von  Engel  schien  die  Menge  des  Cupro- 
chlorids  dem  Quadrat  der  Chlorionen  proportional  anzusteigen;  es 
war  zu  prüfen,  ob  dieselbe  Beziehung  auch  für  die  verdünnten 
Lösungen  gilt,  die  hier  allein  in  Betracht  kommen^  oder  ob  nicht 
in  ihnen  Moleküle  Cu^^Cln  + 1  vorhanden  sind. 

Für  die  Entscheidung  der  Frage,  auf  die  es  uns  haupt- 
sächlich ankam,  war  es  femer  von  Wichtigkeit  zu  wissen,  ob  die 
freien  Cuproionen  ein-  oder  zweiatomig  sind,  ob  ihnen  die  Formel: 

Cu'  oder  Cug"  zukommt. 

Die  Löslichkeit  des  Cuprochlorids  ist  ja  nicht  so  grofs,  dafs 
man  direkt  die  Haftintensität  der  Cuproionen  in  normalen  Lösungen 
bestimmen  konnte.  Bestimmt  man  sie  aber  bei  geringerer  Konzen- 
tration, so  war  es  für  die  Umrechnung  auf  normale  Konzentration 
nötig,  die  Anzahl  der  Ladungen  zu  kennen,  welche  jedes  Ion  trägt. 

Ist  die  Konzentration  eines  Ions  ^-normal  und  seine  Ent- 
ladungsspannung bei  dieser  Konzentration  =  6,  so  ist  seine  Haft- 
intensität in  normalen  Lösungen 

0.058     , 

^=  e  H log  p. 

n 


Für  die  Berechnung  von  E  aus  e  ist  also  wichtig,  aufser  der 
Konzentration  p  auch  die  Anzahl  n  der  Ladungen  jedes  Ions  fest- 
zustellen. Haben  die  Cuproionen  die  Formel  Cu',  so  ist  n  =  1, 
haben  sie  die  Formel  Cug",  so  ist  n  =  2. 

Die  Lösung  dieser  für  unseren  nächsten  Zweck  sekundären  Fragen 
haben  wir  in  AngriflF  genommen  und  fortgeführt,  obwohl  uns  bekannt 
war,  dafs  ein  Teil  von  ihnen  auch  schon  im  Laboratorium  von 
Nebnst  durch  Abel  bearbeitet  wurde. 

Es  geschah  dies,  weil  vor  der  Entscheidung  dieser  Fragen  die 
Lösung  der  Hauptaufgabe,  der  Bestimmung  der  Haftintensität  der 
freien  Cuproionen,  nicht  möglich  war.  Es  sind  bei  unseren  Unter- 
suchungen neue  Methoden  in  Anwendung  gekommen,  so  dafs,  was 
der  Erfolg  bestätigte,  von  ihnen  eine  neue  Beleuchtung  des  Gegen- 
standes erwartet  werden  konnte. 


Darstellung  des  Cuprcohlorids. 

Zur  Darstellung  des  Cuprochlorids  wurde  Cuprichlorid  mit 
starker  Salzsäure  und  Eupferspänen  in  einem  geräumigen  Kolben 
80  lange  gekocht,  bis  die  anfangs  tief  dunkelgrün  gefärbte  Mischung 
eine  hellgrüne  Färbung  annahm  und  das  gebildete  Cuprochlorid  sich 
auszuscheiden  begann.  Um  das  heftige  Stofsen  beim  Kochen  mög- 
lichst zu  vermeiden,  verwandten  wir  lange  spiralförmige  Kupfer- 
streifen, die  bis  in  den  Hals  des  Kolbens  hineinragten;  auch  wurde 
die  Kolbenöffiiung  mit  einem  Trichter  bedeckt,  um  einem  zu  schnellen 
Verdampfen  der  Salzsäure  vorzubeugen.  Die  Mischung  wurde  von 
dem  ungelösten  in  einen  bis  zur  Hälfte  mit  ausgekochtem  Wasser 
angefüllten  Kolben  abgegossen,  dieser  mit  einem  dreifach  durch- 
bohrten Gummistopfen  verschlossen  ujid  die  Flüssigkeit  im  Wasser- 
stoff- oder  Kohlensäurestrom  abgekühlt.  Nach  dem  Erkalten  schied 
sich  das  Cuprochlorid  zum  gröfsten  Teil  in  prachtvoll  schnee- 
weifsen  Krystallen  ab,  die  durch  mehrfaches  Auswaschen  mit 
luftfreiem  Wasser  von  dem  beigemengten  Cuprichlorid  und  der 
Salzsäure  gereinigt  wurden.  Nachdem  die  Salzsäure  vollständig 
ausgewaschen  war,  trat  eine  schön  rote  Färbung  auf,  die  durch 
die  unter  Abscheidung  von  Kupfer  erfolgende  Zersetzung  des 
Cuprochlorids  bedingt  war.  Ein  Beweis  dafür,  dafs  die  rote 
Trübung  nicht  allein  von  Kupferoxydul,  sondern  auch  von  metal- 
lischem Kupfer  herrührte,    wurde  dadurch  geliefert,    dafs  sich  die 
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Trübung   in   luftfreier  konzentrierter   Salzsäure   nicht    klärte,    was 
geschehen  wäre,   wenn  nur  Kupferoxydul  vorhanden  gewesen  wäre. 


I  ■■  II    iliiiji      I  ^ 


Fig.  1. 


Fig.  2. 


EJrst  auf  Zusatz    von  Oxydationsmitteln,  z.  B.  Bichromat, 

ging  das  Kupfer  in  Lösung. 

Um  wälirend  des  Auswaschens  des  Niederschlages  und 

für  die  Löslichkeitsbestimmungen  das  Kupferchlorür  vor  der 
Oxydation  durch  den  Luftsauerstoff  vollständig  zu  schützen,  hatte  der 
etwa  zwei  Liter  fassende  Kolben,  in  welchem  sich  das  Kupferchlorür 
befand,  die  Form  Figur  1.  Durch  zwei  Öffnungen  des  dreifach 
durchbohrten  Stopfens  führten  kurze,  rechtwinklig  gebogene  Röhren 
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zum  Zu-  und  Ableiten  des  Wasserstoffs  oder  der  Kohlensäure  und 
zum  Einfüllen  der  Flüssigkeiten.  In  der  dritten  Bolirung  war  das 
zweimal  rechtwinklig  gebogene  Heberrohr  h  befestigt,  durch  das  die 
Lösung  ziemlich  vollständig  aus  dem  Kolben  entleert  werden  konnte. 
Zum  Auswaschen  des  Niederschlages  und  zur  Herstellung  der 
gesättigten  Lösungen  diente  ausgekochtes  und  in  einer  inaktiven 
Atmosphäre  erkaltetes  Wasser  oder  ebenso  behandelte  Lösungen 
von  Salzen.  Die  Einfüllung  erfolgte,  ohne  dafs  die  Luft  zutreten 
konnte,  unter  dem  Druck  des  inaktiven  Gases,  indem  die  Flüssigkeit 
aus  dem  Kolben,  in  dem  sie  ausgekocht  und  erkaltet  war,  durch 
Glasröhren  und  Schlauchverbindungen  in  den  Kolben  1  gedrückt 
wurde,  während  das  Gas  aus  diesem  Kolben  durch  das  zweite  Rohr 
unter  einem  Wasserventil  austrat. 

Mit  dem  Heber  h  war  die  Filtriervorrichtung  f  verbunden.  Sie 
bestand  aus  einem  dünnen  Glasrohr,  das  mit  einem  weiteren,  welches 
sich  unten  verjüngte  und  in  eine  Spitze  auslief,  verbunden  war. 
Die  weitere  Glasröhre  enthielt  in  ihrem  verjüngten  Teil  den  zum 
Filtrieren  dienenden  Wattepfropfen.  Der  Kolben,  Figur  2,  welcher 
das  Filtrat  aufzunehmen  hatte,  war  ebenfalls  mit  einem  dreifach 
durchbohrten  Stopfen  verschlossen;  das  zum  Boden  führende  Rohr 
war  nur  einmal  gebogen  und  das  eine  kurze  Zuleitungsrohr  war 
gerade,  damit  es  mit  der  Bürette  verbunden  werden  konnte. 

Vor  der  Filtration  wurde  der  Kolben  mit  sauerstofffreier  Kohlen- 
säure gefüllt,  das  zum  Boden  führende  Rohr  mit  der  Filtriervor- 
richtung verbunden  und  das  rechtwinklig  gebogene  mit  einer  anderen 
Glasröhre,  die  in  Wasser  tauchte,  vereinigt,  so  dalSs  die  Filtration 
unter  Kohlensäuredruck  stattfand  und  ein  Luftzutritt  in  jedem  Falle 
ausgeschlossen  wurde.  Beim  Titrieren  mufste  natürlich,  um  ein 
Zufliefsen  aus  der  Bürette  zu  ermöglichen,  die  den  Kolben  anfüllende 
Kohlensäure  vorsichtig  angesogen  werden. 

Das  Cuprichlorid  wurde  mittels  Y20  Normal-Natriumthiosulfat, 
deren  Titer  auf  O.Ol  Normal-Kupforsulfatlösung  wiederholt  eingestellt 
wurde,  titriert  und  zwar  in  der  Weise,  dafs  ca.   10  g  Jodkalium* 


*  Ein  grofser  Überschufs  an  Jodkalium  war  für  die  Titration  nötig,  weil 
sonst  die  Entbindung  des  dem  Cuprikupfer  äquivalenten  Jods  äufserst  langsam 
erfolgt.  Der  Entbindung  des  Jods  mufs  die  Abscheidung  des  Cuprojodids 
vorangehen;  diese  wird  durch  den  Überschufs  von  Jodkalium  wegen  der  Lös- 
lichkeitserniedrigung  erleichtert. 
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in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  wasserlöslicher  Starke  ver- 
versetzt,  ausgekocht  und  noch  heifs  unter  Vermeidung  Ton  Luftzutritt 
dem  Filtrat  zugesetzt  wurden.  Da  das  Cuprichlorid  mit  Jodkalium, 
Cuprojodid,  Jod  und  Chlorkalium  bildet  nach  der  Gleichung: 

CuCl,  +  2KJ  =  CuJ  +  2KC1  +  J. 

so  konnte  dasselbe  durch  die  Bindung  des  freien  Jods  mittels 
Natriumthiosulfat  leicht  bestimmt  werden. 

Versuche,  die  freie  Salzsäure  durch  Baryumhydroxyd  mittels 
Methylorange  oder  Phenolphtaleln  als  Indikator  nach  der  Cupri- 
titrierung  in  derselben  Flüssigkeit  zu  bestimmen,  waren  nur  möglich, 
wenn  in  der  Wasserstoffatmosphäre  gearbeitet  wurde,  da  die  Kohlen- 
säure auf  den  Indikator  reagiert  hätte.  Da  aber  aus  Gründen,  die 
später  erwähnt  werden,  die  Bestimmung  in  der  Eohlensäureatmo- 
sphäre  vorzuziehen  war,  und  da  femer  die  Hydrolyse  des  Cupro- 
chlorids,  die  auch  schon  von  Lescoeur  und  Haywood  untersucht 
war,  nur  untergeordnetes  Interesse  besafs,  so  konnte  in  den  meisten 
Fällen  die  direkte  Bestimmung  der  Hydrolyse  unterlassen  werden, 
zumal  deren  Betrag  sich  auch  auf  indirektem  Wege  aus  den  Ver- 
suchszahlen ermitteln  läfst. 

Die  Titration  von  Guprochlorid  mit  Kaliumpermanganat  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  gab  keine  zuverlässigen  Resultate  und 
zumal  bei  Gegenwart  von  Chlorkalium.  Je  nachdem  langsam  oder 
schneller  titriert  wurde,  war  der  Verbrauch  von  Kaliumpermanganat 
ein  verschiedener,  so  dafs  die  Annahme  wohl  gerechtfertigt  erscheint, 
dafs  der  störende  Einflufs  der  Gegenwart  von  Chloriden  zuzu- 
schreiben ist.  Es  ist  möglich,  dafs  das  in  Form  komplexer  Ver- 
bindungen vorhandene  Cuprochlorid  durch  Permanganat  gar  nicht 
oder  nur  sehr  langsam  oxydiert  wird.  Wie  die  Reduktion  des 
Cuprichlorids  durch  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Chloriden  erleichtert 
wird,  wird  der  umgekehrte  Prozefs,  die  Oxydation  des  Cuprochlorids 
durch  die  Gegenwart  von  viel  Chloriden  erschwert. 

Die  Lösung,  welche  zur  Bestimmung  des  Cuprochlorids  gedient 
hatte,  oder  eine  frische  Portion  des  Filtrates  —  1  bis  2  Liter  — 
wurde  sowohl  zur  Bestimmung  des  Chlors  auf  gewichtsanalytischem 
Wege  als  auch  zur  Bestimmung  des  Gesamtkupfers  nach  elektro- 
lytischer Methode  verwandt,  indem  nach  Ausfällung  des  über- 
schüssigen Silbers  und  Abfiltrieren  mit  Schwefelsäure  eingedampft 
und  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  elektrolysiert  wurde. 


Zur  Ausschliefsung  des  Luftsaaerstofl's  wurde  zuerst  in  einer 
WasserstoflFatmosphäre  gearbeitet.  Gelegentlich  der  Bestimmung  der 
Leitfähigkeit  dieser  Lösungen  zeigte  sich  aber,  dafs  aus  ihnen 
Wasserstoff  auf  platiniertem  Platin  fast  das  gesamte  Kupfer  in 
kurzer  Zeit  metallisch  niederschlug.  Bei  Abwesenheit  von  Platin 
wurde  eine  solche  Reduktion  nicht  beobachtet.  Es  war  aber  die 
Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen,  dafs  eine  solche  Reduktion  doch 
einmal  eintreten  konnte,  und  es  wurde  deshalb  meist  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  gearbeitet.  Die  Versuche  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre hatten  übrigens  dieselben  Ergebnisse^  wie  die  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  angestellten  Versuche  in  der  Wasser- 
stoffatmosphäre. 

Der  Ausschlufs  des  Luftsauerstoffs  war  für  das  Gelingen  der 
Versuche  die  wichtigste  Bedingung.  Das  konnte  nur  erreicht  werden, 
wenn  der  mit  bestschliefsenden  Stopfen  und  Schläuchen  verschlossene 
Kolben  beständig  während  der  Sättigung  und  Filtration  unter  dem 
Druck  eines  inaktiven  Gases  stand,  so  dafs  auch  die  Diffusion  von 
Sauerstoff  in  den  Kolben  ausgeschlossen  war.  Um  das  zu  erreichen, 
mufste  aber  darauf  verzichtet  werden,  die  Sättigung  bei  durchaus 
konstanter  Temperatur  in  einem  Thermostaten  vorzunehmen.  Viel- 
mehr erfolgte  sie  durch  6 — Sstündiges  Schütteln  bei  Zimmer- 
temperatur auf  einer  Schüttelmaschine,  wobei  der  Kolben  durch 
Glasröhren  und  Schläuche  immer  mit  dem  Kohlensäureapparat  und 
der  Waschvorrichtung  verbunden  blieb.  Die  Resultate  zeigen,  dafs  die 
Schwankungen  der  Zimmertemperatur  die  Resultate  nicht  wesentlich 
beeinflussen. 

Es  kam  in  jedem  Falle  darauf  an,  das  Gesamtkupfer,  das  in 
Form  von  Cupriverbindungen  vorhandene  Kupfer,  das  Chlor,  das 
Cuprokupfer  und  die  freie  Salzsäure  zu  bestimmen. 

Die  drei  ersten  Bestimmungen  geben  scharfe  Resultate,  nament- 
lich wenn  bei  der  Bestimmung  des  Cuprikupfers  die  oben  an- 
gegebenen Vorsichtsmafsregeln  innegehalten  wurden. 

Sehr  unzuverlässig  war  dagegen  die  Bestimmung  des  Cupro- 
kupfers  und  der  freien  Salzsäure.  Es  konnte  aber  das  Cuprokupfer 
genauer  indirekt  ermittelt  werden,  indem  das  Cuprikupfer  von  dem 
Gesamtkupfer    abgezogen   wurde.     Auch    die    Salzsäure    läfst   sich 


^  Dadurch,  dafs  sich  im  Kolben  immer  fein  verteiltes  metallisches  Kupfer 
befand  und  Salzsäure  durch  Hydrolyse  entsteht,  werden  Spuren  eintretenden 
Sauerstoffs  unschädlich  gemacht. 
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berechnen,  wenn  man  vom  Gesamtchlor  das  an  Cupri-  und  Cupro- 
kupfer  gebundene  Chlor  bei  Gegenwart  von  Chlorkalium  auch  das 
daran  gebundene  abzieht;  indessen  ist  diese  Berechnung  weniger 
zuverlässig,  weil  ihr  alle  event.  Analysenfehler  anhaften. 

Tabelle  1. 

Löslichkeit  des  Cuprochlorids  in  mg- Atomen  im  Liter. 


Temp. 


Ges.  Kupfer 


CuCl, 

mafs- 

analytisch 


Ol 


CuCl 
berechnet 


CuCl 

rnaÜB- 

analytisch 


HCl 
berechnet 


20.2 
19.6 
19.8 


2.752 
2.919 
2.971 
2.S61 


5.672 

0.62S 

5.525 

0.665 

5.464 

0.677 

5.464 

0.616 

20.6 

2.S18 

21.7 

2.805 

— 

2.880 

19.7 

2.805 

a)  in  Wasserstoffatmosphäre. 

2.124 
2.254 
2.294 
2.245 

b)  in  Kohlensäureatmosphäre. 

—  5.285 

2.243  5.430 

2.258  5.312 

2.188  5.390 


0.420 
0.474 
0.499 


0.796 
0.352 
0.199 
0.858 


— 

0.525 

0.562 

0.516 

0.382 

0.662 

0.891 

0.274 

0.667 

0.336 

0.447 

2.851 


I 


2.222 


im  Mittel 
5.436     I 


0.634 


0.451 


0.401 


In  der  vorstehenden  Tabelle  sind  die  Bestimmungen  der  Lös- 
lichkeit des  Cuprochlorids  in  reinem  Wasser  in  einer  Wasserstoff- 
und  einer  Kohlensäureatmosphäre  zusammengestellt.  Wenn  auch 
die  Versuchsresultate  Schwankungen  ergeben,  so  zeigt  sich  doch, 
dafs  die  Menge  des  Cuprichlorids  und  Cuprochlorids  annähernd 
konstant  ist. 

Es  ist  diese  Konstanz  ein  weiterer  Beweis  dafür,  dafs  das  Cupri- 
salz  aus  dem  Cuprosalz  unter  Abspaltung  von  metaUischem  Kupfer 
und  nicht  durch  zufällige  Oxydation  des  Cuprochlorids  entsteht. 


Löslichkeit  des  Cuprochlorids  in  Chlorkalium. 

Es  ist  schon  in  der  Einleitung  hervorgehoben  worden,  dafs 
keineswegs  das  gesamte  Cuprokupfer  der  Lösungen  in  Form  freier 
Cuproionen  vorhanden  ist  und  dafs  ein  Teil  in  Form  komplexer 
Verbindungen  mit  den  Chlorionen  zugegen  sein  mufs.  Die  Menge 
der  freien  Cuproionen  konnte  nur  ermittelt  werden,  wenn  derjenige 
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'eil  des  Cuprokupfers,  welches  als  komplexes  Salz  vorhanden,  in 
ihzvLg  gebracht  wird. 

Da  Cuprochlorid  sich  in  Lösungen  von  Salzsäure  und  Chloriden 
5st,  ist  es  als  sicher  anzusehen,  dafs  die  Chlorionen  das  Cupro- 
hlorid  als  neutralen  Teil  addieren  und  damit  komplexe  Anionen 
ilden.  Es  mufs  sich  ein  bestimmtes  Gleichgewicht  zwischen  den 
:eien  Chlorionen  und  den  kupferhaltigen  Anionen  bei  Gegenwart 
on  festem  Cuprochlorid  herstellen.  Sind  die  Bedingungen  dieses 
rleichgewichtes,  insbesondere  auch  seine  Eonstanten  bekannt,  so 
Ifst  sich  daraus  berechnen,  wie  viel  von  der  komplexen  Cupro- 
erbindung  neben  einer  bestimmten  Menge  freier  Chlorionen  sich  in 
er  mit  Cuprochlorid  gesättigten  Lösung  befindet,  wobei  es  gleich- 
ültig  ist,  ob  die  Chlorionen  von  der  Dissoziation  von  Chlorkalium 
der  von  Salzsäure  oder  wie  in  unserem  Falle  von  der  Dissoziation 
es  Cuprichlorids  oder  des  jfreien  Cuprochlorids  herrühren. 

Quantitative  Bestimmungen  der  Löslichkeit  von  Cuprochlorid  in 
lalzsäure  rühren,  wie  oben  erwähnt,  von  Le  Chateliee  und  Engel 
er.  Beide  Forscher  untersuchten  die  Löslichkeit  in  recht  konzen- 
rierten  Salzsäurelösungen;  die  geringste  angewandte  Salzsäure- 
onzentration  betrug  0.8975  normal,  die  höchste  10.4  normal.  Wenn 
ir  nur  die  kleineren  Konzentrationen  in  Betracht  ziehen,  für  welche 
ine  Veränderung  des  Lösungsmittels  noch  nicht  angenommen  zu 
erden  braucht,  so  lassen  sich  die  Resultate  in  der  folgenden  Tabelle 
iisammensteUen. 


Tabelle  2. 

Löslichkeit  von  Cuprochlorid  in  Salzsäure 

• 

Autor 

Salzsäure- 

Cuprochlorid- 

a 

a« 

konzentration  a 

konzentration  b 

b 

b 

Le  Chatelieb 

0.8975 

0.0475 

18.9 

17 

Le  Chateliee 

1.57 

0.14 

11.2 

17.6 

Engel  .    .     . 

1.75 

0.15 

11.7 

20.4 

Le  Chateliee 

1.82 

0.1575 

11.6 

21.1 

Engel  .    .    . 

2.86 

0.29 

8.97 

23.3 

Le  Chateliee 

3.45 

0.45 

7.75 

26.4 

Die  Konzentrationen  sind  in  Grammmolekülen  im  Liter  an- 
egeben,  wobei  für  Cuprochlorid  die  Formel  CuCl  angenommen 
^urde.     Wie   die  vorletzte  Spalte  der  Tabelle  ergiebt,    erfolgt  die 
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Zunahme  des  gelösten  Cuprochlorids  nicht  dem  Chlorgehalt  pro- 
portional, sondern  schneller  als  dieser;  es  besteht  aber  auch  keine 
Proportionalität  des  gelösten  Kupfers  mit  dem  Quadrate  der  Chlor- 
konzentrationen. Es  ist  also  in  keinem  Fall  zulässig,  aus  diesen 
Bestimmungen  auf  die  Menge  des  Cuprochlorids  zu  extrapolieren,  die 
in  Form  komplexer  Ionen  in  den  an  Chlor  weit  ärmeren  Lösungen 
vorhanden  sind. 

Besser  für  unsere  Berechnung  eignen  sich  die  Bestimmungen, 
welche  Abel  kürzlich  veröfifentlicht  hat.    Auch  Abel  bestimmte  die 
Löslichkeit   des  Cuprochlorids   in    Salzsäure,   ging   aber   dabei   von 
kleineren  Konzentrationen  aus.     Die   niedrigste  Konzentration  war 
0.04222,  die  höchste  2.7  normal.    Die  Bestimmungen  beziehen  sich 
auf   15®  C.     Die   Sättigung   der   Lösung   mit   Cuprochlorid    suchte 
Abel  dadurch  zu  erreichen,  dafs  er  das  Cuprochlorid  erst  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  schüttelte  und  die  klare  Lösung  mit  Wasser 
versetzte.     Es  scheidet  sich  hierbei  Cuprochlorid  aus;   er  liefs   ab- 
setzen und  pipettierte  einen  Teil  der  Lösung  für  die  Analyse   ab. 
Er  glaubte  dabei  wirklich  das  Gleichgewicht  erhalten  zu  haben,  weil 
dieses  von  oben,  d.  h.  durch  Ausscheidung  von  Salz  aus  einer  über- 
sättigten Lösung  sich  einstellte.     Da  er  aber  nach  dem  Versetzen 
mit  Wasser  nicht  mehr  schüttelte,  sondern  nur  absetzen  liefs,   ist 
zwar  Untersättigung  ausgeschlossen,  wohl  aber  eine  Übersättigung 
möglich.      Bedenklicher    ist   femer,    dafs   zwar   mit   ausgekochtem 
Wasser  und  Salzsäure   gearbeitet  wurde,    aber   bei   der  Entnahme 
der  Proben  und  der  Titrierung  die  Oxydation  durch  den  Luftsauer- 
stoflf  nicht    genügend   ausgeschlossen   war.      Die   Bestimmung    des 
gelösten  Cuprochlorids  erfolgte  durch  Titration  mit  Kaliumperman- 
ganat; es  sind  hierbei  zwei  Fehler  möglich,  einmal  ein  Verbrauch 
von  Permanganat  durch  Oxydation  der  Salzsäure  unter  Entbindung 
von  Chlor  und  femer  dadurch,  dafs  lange  Zeit  anhaltende  Rötung 
durch  Permanganat  eintritt,   noch   ehe  alles  Cuprochlorid   oxydiert 
ist.      Wartet   man   das   Verschwinden   der   Rötung    ab,    so    bleibt 
unsicher,   ob    die  Entfärbung  durch   die  Einwirkung  der  Salzsäure 
oder  durch  die  des  Cuprochlorids  bewirkt  wird. 

Da  diese  Fehlerquellen  gerade  bei  kupferarmen  Lösungen  einen 
erheblichen  Einflufs  üben,  erklärt  es  sich,  dafs  für  das  Gleichgewicht 
zwischen  Salzsäure  und  Cuprochlorid  Abel  gerade  bei  den  ver- 
dünntesten Lösungen  —  0.04222  bis  0.63  normal  HCl  —  „Kon- 


^  Vergl.  Caven  und  Hill,  Journ.  Soc.  CJiem.  Ind.  16  (1897),  981 — 983. 
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stanten"  erhielt,  die  von  den  übrigen  sehr  erheblich  abweichen  und 
auch  mit  unseren  Resultaten  am  wenigsten  im  Einklang  stehen. 

Abel  prüfte,  ob  ein  konstantes  Verhältnis  zwischen  dem 
gelösten  komplexen  Salz  und  der  ersten  oder  zweiten  Potenz  der 
freien  Salzsäure  besteht.  Er  findet,  dafs  nur  bei  höheren  Konzen- 
trationen der  Salzsäure  zwischen  0.5 — 2  normal  eine  angenäherte 

Eonstanz  für  den  Ausdruck  Cl:  yCuCl  besteht,  bei  niedrigeren 
Konzentrationen  steigt  dieser  Ausdruck  mit  der  Konzentration  an, 
wälirend  der  Ausdruck  Gl:  GuGl  langsam  abnimmt. 

Bei  der  theoretischen  Untersuchung  dieses  Gleichgewichtes 
zwischen  Guprochlorid  und  Salzsäure  kommt  Abel  zu  dem  Schluls, 
dafs  die  Eormel  der  freien  Guproionen  aus  diesen  Versuchen  nicht 
ermittelt  werden  kann,  dafs  es  also  unentschieden  ist,  ob  ihnen  die 
Formel  Gu'  oder  Gug"  zuzuschreiben  ist  Diese  Folgerung  ist  richtig. 
Nicht  richtig  ist  es  dagegen,  dafs  das  Gleichgewicht  über  die  Zu- 
sammensetzung der  komplexen  Verbindung  vollkommenen  Aufschlufs 
erteilen  kann.  Die  komplexen  Verbindungen  aus  Guprochlorid  und 
Salzsäure  entstehen,  indem  sich  ein  oder  mehrere  Moleküle  Salzsäure 
an  ein  oder  mehrere  Moleküle  Guprochlorid  anlagern.  Die  Anionen 
entstehen  durch  Anlagerung  von  ein  oder  mehreren  Ghlorionen  an 
ein  oder  mehrere  Moleküle  Guprochlorid.  Wir  können  die  Bildung 
der  komplexen  Anionen  ausdrücken  durch  die  Gleichung: 

m  GuGl  +  nCV  =  (GuGl)^.Gl„  oder 
(GuGl)^  +  n  Gl'  =  (GuGlL.Gl^ 

wo  m  und  n  ganze  Zahlen  sein  müssen.    Die  Gleichgewichtsbedingung 
ist  im  ersteren  Falle: 

[CuCl^[Cl]»  =  Ä.[(CuCl)„.ClJ 

im  zweiten  Falle: 

[(CuCl)J.(CI)«  =  Ä[{CuCl)„.ClJ 

Da  bei  den  Löslichkeitsversuchen  Guprochlorid  Bodenkörper 
ist,  geht  seine  aktive  Masse  in  die  Konstante  ein  und  wir  erhalten 
aus  beiden  Gleichungen  dieselbe  Beziehung: 


[(CuCiL.cij 
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Bkperimentell  kann  man  nur  ermitteln,  welchen  Wert  n  ^esitzt, 
d.  h.  ob  die  erste,  zweite  oder  wte  Potenz  der  Chlorkonzentrationen 
dem  in  Form  der  komplexen  Anionen  gelösten  Kupfer  proportional 
ist.  Die  Formel  des  Cuprochlorids  und  damit  die  Formel  der 
freien  Cuproionen  ist  auf  diesem  Wege,  wie  auch  Abel  auf  andere 
Weise  nachwies,  nicht  zu  ermittehi.  Aber  auch  die  Formel  des 
komplexen  Salzes  wird  auf  diese  Weise  nicht  vollständig  festgestellt, 
da  die  Eonstanz  der  Beziehung  gänzlich  unentschieden  läfst,  welchen 
Wert  m  besitzt.  Nur  über  die  Anzahl  n  der  von  einem  Molekül 
Eupferchlorür  addierten  Chloratome  in  dem  komplexen  Anion  giebt 
die  Eonstanz  irgena  eines  Ausdruckes  Aufschlufs.  Wenn  Abel  aus 
der  Eonstanz  des  Ausdruckes:  CP:Gu  bei  höheren  Salzsäurekonzen- 
trationen schliefst,  dafs  dem  komplexen  Anion  die  Formel  Cu^Cl^" 
zukommen  müsse,  so  ist  das  irrig;  es  kann  nur  geschlossen  werden, 
dafs  ihnen  die  Formel:  (CuCl)^Cl2  zukommt,  wobei  m  jede  beliebige 
ganze  Zahl,  die  Formel  also  CuClg'  oder  CujCl^"  oder  CugClg'"  sein 
kann.  In  Wirklichkeit  trifft  nicht  die  von  Abel  angenommene 
Formel,  sondern  die  Formel  CuClg'  zu,  wie  weiter  unten  gezeigt 
wird. 

^  Bei  geringen  Salzsäurekonzentrationen  ist  der  Ausdruck  Cl :  Cu 
konstant,  daraus  folgt  nicht  notwendig,  dafs  bei  kleinen  Salzsäurekon- 
zentrationen die  Formel  der  komplexen  Anionen  CuClg'  sein  mufs: 
sie  kann  auch  CugClg'  oder  CugCl/  u.  s.  w.  sein. 

Um  die  Menge  des  bei  verschiedenen  Eonzentrationen  der 
Ghlorionen  gelösten  Cuprochlorids  zu  bestimmen,  wurden  in  der 
oben  angegebenen  Weise  luftfreie  Chlorkaliumlösungen  bekannter 
Eonzentrationen  mit  Cuprochlorid  6 — 8  Stunden  lang  in  einer 
Eohlensäureatmosphäre  geschüttelt.  Da  dem  Cuprochlorid  von  der 
vorhergehenden  Behandlung  mit  Wasser  immer  eine  gewisse  Menge 
metallischen  Eupfers  beigemengt  war,  konnte  eine  Bildung  von 
Cuprichlorid  durch  Oxydation  nicht  stattfinden,  selbst  wenn  Spuren 
von  Sauerstoff  Zutritt  gefunden  hätten.  Auch  durch  Zersetzung  von 
Cuprochlorid  entsteht  kein  Cuprichlorid,  wenn  die  Chlorkalium- 
konzentration  0.1  normal  und  höher  ist.  Das  ergab  die  Prüfung 
mit  Jodkalium,  wodurch  keine  Spur  von  Jod  aus  den  Lösungen 
entbunden  wird.  Wenn  keine  mefsbaren  Mengen  von  Cupriionen  vor- 
handen sind,  können  sich  auch  keine  mefsbaren  Mengen  von  freien 
Cuproionen  in  der  Lösung  befinden.  Das  gesamte  Eupfer  mufs 
deshalb  in  der  Lösung  in  Form  des  komplexen  Salzes  und  seiner 
Ionen  zugegen  sein. 
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Tabelle  3. 

Löslichkeit  von  Cnprochlorid  in  kouzentriertereu  Chlorkaliumlösungen. 


Ks 


1 
2 
3 
4 
5 


18.8 

16 

16 

19.2 

16.4 


0.05 

0.1 

0.2 

1.0 

2.0 


0.002411 

0.004702 

0.009458 

0.0970 

0.3840 


19.74 

20.27 

20.15 

9.81 

4;^i 


Es  war  zu  prüfen,  ob  der  Ausdruck 


[Gl'] 


oder 


0.940 

1.931 

3.84 

8.40 

6.80 


0.848 

1.75 

3.47 

6.70 

3.95 


2 


oder  ein 


[Cu]  [Cu] 

anderer  konstant  ist. 

Wenn  das  Cuprochlorid  nur  ein  Chlorion  addiert,  also  ein  ein- 
wertiges Anion  (CuCl)^Cl'  bildet,  so  ist  in  der  gemeinsamen  Lösung 
das  Salz  K  (CuCl)^CI  ebenso  stark  dissoziiert  wie  das  Chlorkalium. 
Wir  können  also  für  das  Verhältnis  der  Anionen  das  Verhältnis 
der  Gesamtkonzentrationen  der  Salze  setzen,  wobei  von  dem  an- 
gewandten Chlorkalium  der  Teil  abzuziehen  wäre,  der  in  Form  des 
komplexen  Salzes  in  der  Lösung  vorhanden  ist.  Da  w,  wie  aus 
unten  zu  beschreibenden  elektrometrischen  Messungen  sich  ergiebt, 
gleich  1  ist,  so  müssen  wir  für  jedes  gelöste  Kupferatom  ein  Chlor- 
kaliumatom abziehen,  es  ist  also  die  Konstante: 


[cr]       _  [m]-[Cn]  _ 

[(CuCl)„Cl']  [Cu] 


Die  Werte  von  K^  sind  in  der  fünften  Spalte  der  Tabelle  an- 
gegeben. Sie  sind  bis  zu  einer  Chlorkaliumkonzentration  von  0.2 
konstant.  Dafs  Kj  in  der  0.05  normalen  Lösung  etwas  kleiner  ist, 
liegt  daran,  dafs  in  ihr  nicht  das  gesamte  Kupfer  als  komplexes 
Salz  vorhanden  ist.  Vielmehr  läfst  sich  in  dieser  Lösung  mit  Jod- 
kalium noch  die  Gegenwart  von  Cuprichlorid  qualitativ  und  quan- 
titativ nachweisen  und  ihr  entspricht  eine  kleine  Menge  freier 
Cuproionen.  Es  ist  also  der  Nenner  etwas  zu  grofs,  da  in  ihm  die 
Gesamtkupfermenge  eingesetzt  ist,  wodurch  es  sich  erklärt,  dafs  der 
Quotient  etwas  zu  klein  ist. 

Z.  anorg.  Ghem.  XXXI.  2 
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Jedenfalls  ist  zu  schliefsen,  dafs  bis  zu  Eonzentrationen  von  0.2 
Chlorkalium  ein  Chlorion  mit  dem  Cuprochlorid  verbunden  ist,  wobei 
es  unentschieden  bleibt,  ob  letzteres  die  Formel  CuCl,  CugCla, 
CU3CI3  u.  s.  w.  besitzt,  ob  also  dem  komplexen  Anion  die  Formel 
CuClg'  oder  CugClg'  oder  CugCl^'  zukommt. 

In  den  normalen  und  doppelt  normalen  Chlorkaliumlösungen 
mufs  dagegen  ein  Anion  von  anderem  Typus  vorhanden  sein.  Die 
einfachste  Annahme  ist,  dafs  diesem  die  Formel: 

CuClg"  oder  CugCi;' 

zukommt,  dafs  mit  einem  Molekül  des  einfachen  oder  polymerisierten 
Guprochlorids  zwei  Ghlorionen  verbunden  sind.  Es  mufs  dann  nach 
dem  Massenwirkungsgesetz  die  Beziehung  gelten: 


[CUCI3]       "^' 

wobei  Gl  die  freien  Ghlorionen,  GuGlj  die  freien  komplexen  Ionen 
bedeuten.  Diese  Gleichung  wird  auch  nicht  verändert,  wenn  den 
komplexen  Anionen  die  Formel  Gu^Gl^"  zukäme.  Wenn  wir  aber 
von  den  Ionen  zu  dem  Gesamtsalz  übergehen,  so  ergeben  die  beiden 
Annahmen  verschiedene  Werte.  Ist  a^  der  Dissoziationsgrad  des 
Ghlorkaliums,  so  können  wir  [KGl.a],  für  [Gl]  einsetzen,  wobei 
[EGl]  das  gesamte  nicht  zur  Bildung  des  komplexen  Salzes  ver- 
wendete Ghlorkalium  bedeutet.  Für  [GuGlg]  können  wir  [Gu.c:^^] 
einsetzen,  wo  [Gu]  das  gesamte  Kupfer,  a^  den  Dissociationsgrad 
des  komplexen  Salzes  bedeutet.    Wir  erhalten  also: 

[KC1]».[«,]^ 

[Cu].w    -*»• 

In  jedem  Falle  ist  das  komplexe  Salz  zwei-  und  einionig,  sei 
es,  dafs  es  die  Formel:  E^GuGlg,  sei  es,  dafs  es  die  Formel: 
EgGugGl^  besitzt. 

Es  ergiebt  sich  nun  beim  Vergleich  der  Dissoziationsgrade  der 
Salze  vom  Typus  des  Ghlorkaliums  mit  denen  eines  zwei-  und  ein- 
ionigen  Salzes,  dafs  bei  gleicher  Eonzentration  das  Quadrat  des 
einen  der  ersten  Potenz  des  anderen  gleich  ist  Das  folgt  z.  B.  aus 
der  nachstehenden,  nach  den  Zahlen  von  Eohleausch  berechneten 
Tabelle,  in  welcher  als  Dissoziationsgrade  von  KGI3  die  Mittelwerte 
der  Dissoziationsgrade  von  Ghlorbarium  undGhlorzink  aufgeführt  sind. 
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Tabelle  4. 


Konzentration 


KCl 


«. 


RCL 


«I 


O.Ol 
0.05 
0.1 
0.5 


0.938 
0.880 
0.855 
0.780 


0.880 
0.774 
0.781 
0.608 


0.87 
0.768 
0.737 
0.602 


Machen  wir  nun  die  Annahme^  dafs  in  einer  Lösung,  die  ein- 
lud einionige  neben  ein-  und  zweiionigen  Salzen  enthält,  der  Disso- 
dationsgrad  jedes  von  beiden  so  ist,  wie  wenn  die  Gesamtkonzen- 
ration  nur  von  diesem  Salz  herrührte,  so  müfste  in  unserem  Falle 
1er  Dissoziationsgrad  cc^  des  komplexen  Kupfersalzes  dem  Quadrat 
les  Dissoziationsgrades  cc^    des   Chlorkaliums   gleich    sein;    wir   er- 

lielten  also: 

[KCl]  ^  g 


[Cu] 


^2* 


Die  Menge  des  nicht  zur  Bildung  des  Doppelsalzes  verbrauchten 
yhlorkaliums  ist  gleich  dem  angewandten  Ghlorkalium  vermindert 
im  die  einfache  oder  doppelte  Konzentration  des  gelösten  Kupfers, 
e  nachdem  dieses  in  Form  des  Salzes  KgCuClj  oder  KgCu^Cl^  vor- 

landen  ist.    Im  ersten  Falle  mülBte  also  konstant  sein:  - — .^c-^^ — — 

[Cu] 

m  anderen  Falle ^^r-^ —    i  wo  KCl  diesmal  die  gesamte  Menge 

les  angewandten  Ghlorkaliums  bedeutet. 

In  der  Tabelle  3  sind  unter  K^  und  K3  die  nach  beiden  An- 
lahmen  berechneten  Werte  der  Konstanten  eingetragen.  Wir  er- 
:ennen,  dafs  bei  kleineren  Konzentrationen  die  Werte  von  Kg  und 
£3  stark  ansteigen,  dafs  also  in  diesen  Lösungen  keinesfalls  zwei 
Moleküle  Ghlorkalium  sich  mit  einem  Molekül  Guprochlorid  vereinigen, 
^ber  auch  bei  den  höheren  Konzentrationen  ergiebt  sich  weder  für 
lie  eine  noch  für  die  andere  Annahme  eine  Konstanz  des  theore- 
ischen  Ausdrucks. 

Immerhin  zeigen  die  Werte  von  Kg  für  normale  und  doppelt- 
lormale  Lösung  eine  gröfsere  Annäherung  aneinander,  als  die  von 
^  und  Kg.  Dafs  die  Konstanz  nicht  vollständig  ist,  liegt  daran, 
lafs  unsere  Annahme  über  die  Dissoziationsgrade  der  Salze  in  der 
gemischten  Lösung  ungenau  ist. 


t>* 
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Die  elektrometrischen  HessoDgen.  über  die  weiter  unten  berichtet 
wird,  ergeben  mit  gröister  Sicherheit,  dals  in  konzentrierten  Losangen 
die  Formel  des  komplexen  Salzes  E^CnCl,  ist 

Nachdem  ermittelt  worden  ist,  wie  viel  Cnprochlorid  bei  einem 
bestimmten  Gehalt  an  Chlorionen  unter  Bildung  komplexer  Anionen 
addiert  wird,  können  wir  berechnen,  wie  riel  von  dem  Cnprochlorid 
der  rein  wässerigen  Losung  in  Form  von  undissoziierten  Salz,   wie 
viel   in   Form   von   freien  Cuproionen   und   wie   viel   in  Form    des 
komplexen  Salzes  bezw.  seiner  Anionen  vorhanden  ist.   Der  Gesamt- 
chlorgehalt  der   reinwässerigen   Lösung    ist   0.005436   normal,    die 
komplexen  Anionen  haben  demnach  in  diesen  Lösungen  sicher  die 
Formel  (CuCl)^Cl',  da  sich  erst  bei  Chlorkonzentrationen  von  mehr  als 
0.5  die  Gegenwart  der  höheren  Komplexe  CuCl,''  bemerkbar  macht 
Wie  wir  oben  gesehen  haben,  ist  das  Verhältnis  Cl :  (CuCl)^Cr  for  0,1 
normale  Chlorkaliumlösungen  20.27,  für  0.2  normale  20.15,  im  Mittel 
also  20.2.    Die  Konzentration  der  Chlorionen  in  der  reinwässerigen 
Lösung  ergiebt  sich  aus  der  Gesamtkonzentration  des  Chlors   und 
dem    Dissoziationsgrad    der    einzelnen    Salze.     Es    sind    von    den 
0.005  436  Grammatomen  Chlor  (S.  12)  0.004444  in  Form  vonCuprichlorid 
vorhanden,  0.000363  in  Form  von  Salzsäure  und  der  Rest  0.000629 
in  Form  von  komplexen  und  freien  Cuproverbindungen.     Enthielte 
die  Lösung  nur  Cuprichlorid,   so  wäre  der  Dissoziationsgrad   nach 
der  Analogie  mit  ZnCl,  und  BaCl^  etwa  0.9.    Unsicher  ist  es^   ob 
dabei  das  Cuprichlorid  nur  in  Cu"  und  2Cr  zerfallt  oder  auch  zum 
TeU   in  CuCl'  und  Cl'  oder  in  2CUCI3'  und  Cu".     Wenn    nur    die 
Dissoziation  nach  dem  ersten  Schema  verläuft,  würden  vom  Cupri- 
chlorid  geliefert   werden   2-0.002222-0.9  =  0.004  Chlorionen.      Die 
Salzsäure   kann    als   vollständig   dissoziiert   angesehen    werden,    sie 
liefert  0.000363  Chlorionen.    Das  freie  Cnprochlorid  würde,  nach  der 
Analogie  mit  dem  Chlorkalium   zu  schliefsen,  in  einer  Lösung,    die 
0.005436    Chlor    enthält,    zu   0.955    dissoziiert    sein.      Setzen    wir 
die    Menge    des    in   Form    der    komplexen    Anionen    vorhandenen 
Kupfers  =  x,  so  ist  die  Menge  des  freien  Cuprochlorids  0.000629  —  x 
und  die  Menge  der  von  ihnen  gelieferten  Chlorionen  (0.000629  — rc)- 
0.955.     Die  Gesamtmenge  der  freien  Chlorionen  ist  also: 

0.004  +  0.000363  +  (0.000629  -  a;)-0.955,=  0.00498  -  0.955  x. 

Die  Menge  der  komplexen  Ionen  ist  x,  also  ist: 

000498-0955^^20.2      x  =  0.00023. 

X 
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Da  anzanehmen  ist,  dafs  das  Salz  ebenso  stark  dissoziiert  ist, 
wie  Chlorkalium  in  einer  Lösung,  die  0.005436  Chlor  enthält,  also 
zu  0.955^  so  ist  die  Menge  des  gesamten  komplexen  Salzes  =  0.000241. 
Die  Menge  des  gesamten  freien  Cuprochlorids  ist  also:  0.000629  — 
0.000241  =  0.000388.  Die  Menge  der  gesamten  freien  Chlorionen 
ist  0.00498  -  0.955-0.00023  =  0.00476.  Die  Menge  der  freien  Cupro- 
ionen  ist  =  0.000388-0.955  =  0.000371,  wenn  das  freie  Cuprochlorid 
die  Formel  CuCl  besitzt  und  ebenso  dissoziiert  ist  wie  KCl  in  ent- 
sprechender Lösung.  Wenn  dagegen  das  freie  Cuprochlorid  die 
Formel  Cu^Clj  besitzt,  ist  es  ebenso  wie  das  Cuprichlorid  in  dieser 
Lösung  zu  0.90  dissoziiert;  die  Menge  der  Cuproionen  Cu^"  wäre 
dann:  Va-0-0Ö0388-0.9  =  0.0001746. 

Es  wurde  versucht,  die  Frage,  ob  die  freien  Cuproionen  die 
Formel  Cu*  oder  G\jl"  besitzen,  experimentell  durch  Untersuchung 
der  Löslichkeit  von  Cuprochlorid  bei  Gegenwart  eines  Überschusses 
von  Cupri-  oder  Chlorionen  zu  entscheiden. 


Löslichkeit  von  Cuprochlorid  in  Gegenwart  überschüssiger 

Cupriionen. 

Es  ist  zwischen  den  beiden  Annahmen  zu  entscheiden,  ob  die 
freien  Cuproionen  die  Formel  Cu*  oder  Cu^"  besitzen. 

Für  die  Spaltung  der  Cuprosalze  in  Kupfer  und  Cuprisalze  er- 
giebt  sich  dann  entweder  die  Gleichung: 

2Cu*  =  Cu"  +  Cu  oder  Cu"^  =  Cu*  +  Cu. 

daraus  folgt  nach  dem  Massen  Wirkungsgesetz  entweder: 

(Cu-)2       ,     .       (Cu"3)      . 
r,  ^    =  k  oder    ^^   ^'  =  k. 
Cu"  Cu" 

Wenn  also  bei  Gegenwart  von  metallischem  Kupfer  und  wechseln- 
den Mengen  von  Cupriionen  ein  Cuprosalz  in  Lösung  gebracht  wird, 
—  wobei  die  Lösung  für  das  Cuprosalz  nicht  gesättigt  zu  sein 
braucht,  —  so  müfste  sich  aus  der  Konstanz  für  den  einen  oder 
anderen  Ausdruck  eine  Entscheidung  unserer  Frage  ergeben. 

Es  wurde  deshalb  die  Löslichkeit  des  Cuprochlorids  bei  Gegen- 
wart von  metallischem  Kupfer  bestimmt,  wobei  die  Menge  der 
Cupriionen   durch    Zusatz  wechselnder  Mengen  Cuprisulfat  variiert 
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wurde.  Es  wurde  wie  in  den  oben  angeführten  Versuchen  die  Menge 
des  Cuprikupfers,  des  Gesamtkupfers  und  des  Chlors  quantitativ  be- 
stimmt, die  Menge  des  Cuprokupfers  aus  der  Differenz  des  Cupri- 
kupfers und  des  Gesamtkupfers  ermittelt.  Die  Resultate  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 


Tabelle  5. 

Löslichkeit  von  Knpferchlorür  in  Knpfersulfatlösungen. 
Milligrammmoleküle  im  Liter. 


Nr. 

Tempe- 
ratur 

Konz.  des 
Cuprisulfats 

Cupri- 
kapfer 

Greflamt- 
kupfer 

Caprokapfer 
berechnet 

Chlor 
gefunden 

1 

19.7 

2.258 

2.880 

0.622 

5.312 

2 

16.8 

0.49375 

2.746 

3.125 

0.379 

4.805 

3 

18.6 

0.9875 

3.145 

3.602 

0.457 

4.908 

4 

17.5 

1.4812 

3.315 

3.915 

0.600 

4.580 

5 

19.4 

1.975 

4.131 

4.553 

0.422 

4.687 

6 

20.4 

2.4687 

4.349 

4.786 

0.437 

4.287 

7 

20.5 

2.9625 

4.625 

5.193 

0.509 

4.256 

8 

20.1 

4.9375 

6.546 

7.276 

0.730 

4.329 

Die  Menge  des  gelösten  Cuprochlorids  steigt  nicht  beständig 
bei  zunehmenden  Cuprigehalt  der  Lösung,  sondern  sie  fällt  und  steigt 
in  scheinbar  unregelmäfsiger  Weise.  Das  liegt  zum  Teil  daran,  dafs 
bei  Zunahme  der  Cupriionen  zwar  die  Menge  der  Cuproionen  steigen 
mufs,  dafs  aber  andererseits  dadurch,  dafs  Cupriionen  durch  das  Cupri- 
sulfat  geliefert  werden,  die  Menge  des  Cuprichlorids  abnehmen  muiSs; 
damit  fällt  die  Menge  der  Chlorionen  und  hierdurch  die  Menge  der 
komplexen  Ionen  CuClg',  so  dafs  das  Steigen  der  freien  Cuproionen 
einer  Abnahme  der  komplexen  Ionen  entspricht.  Der  Gesamtgehalt 
an  Cuprokupfer  kann  also  fallen,  weil  die  Menge  der  komplexen 
Ionen  abnimmt,  obwohl  die  Menge  der  Cuproionen  zunimmt.  Da  auch 
noch  andere  Störungen  z.  B.  in  Folge  der  Bildung  komplexer  Cupro- 
sulfationen  möglich  sind,  so  erscheint  eine  Berechnung  der  Menge 
der  freien  Cuproionen  und  damit  eine  Prüfung  der  theoretischen 
Formel  unmöglich. 

Unabhängig  von  jeder  Annahme  über  die  Formel  der  freien 
Cuproionen  müfste  sich  noch  eine  Beziehung  zwischen  den  Mengen 
der  Cupriionen  und  der  Chlorionen  ergeben. 
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Sei  die  Formel  des  undissoziierten  Cuprochlorids  (CuCl)^,  so 
kann  dessen  Zerfall  in  Cuprichlorid  und  Kupfer  durch  die  Gleichung 
ausgedrückt  werden. 

2(CuCl)„  =  n  CuCl^  +  n  Cu. 

Wenn  festes  Cuprochlorid  und  metallisches  Kupfer  Bodenkörper 
sind,  mufs  die  Menge  des  undissoziierten  Cuprichlorids  konstant 
sein  und  damit  das  Produkt  (Cu")(Cr)^.^  Die  Tabelle  ergiebt  in  der 
That,  dafs  der  Chlorgehalt  fällt,  während  der  Cuprigehalt  zunimmt. 
Wäre  alles  Cuprikupfer  und  alles  Chlor  in  Form  freier  Ionen  in 
der  Lösung  vorhanden,  so  müfste,  wenn  der  Gehalt  an  Cuprikupfer 
von  2.258  auf  4.625  also  etwa  auf  das  doppelte  steigt  (Versuch  1 
und  7),  der  Chlorgehalt  von  5.3  auf  2.6  fallen;  er  fällt  aber  nur 
auf  4.25. 

Eine  quantitative  Bestätigung  ergiebt  sich  auch  nicht  angenähert^ 
selbst  wenn  das  in  Form  der  komplexen  Ionen  CuClg'  gebundene 
Chlor  berücksichtigt  wird. 

Der  Grund  liegt  darin,'  dafs  die  Dissoziation  des  Cuprichlorids 
und  noch  mehr  die  des  Cuprisulfats  ziemlich  gering  ist  und  sich  bei 
steigender  Konzentration  sehr  ändert.  Eine  genaue  Berechnung  des 
Dissoziationsgrades,  die  schon  bei  Salzen  vom  Typus  des  Chlorkaliums 
sehr  schwer  ist,  ist  bei  Salzen  wie  das  Cuprichlorid  und  Cupri- 
sulfat  noch  dazu  in  gemischten  Lösungen  zur  Zeit  unmöglich. 


Löslichkeit  des  Cuprochlorids  bei  Zusatz  von  Chlorkalium. 

Etwas  einfacher  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  nur  ein-  und 
zweiwertige  neben  ein-  und  einwertigen  Salzen  vorhanden  sind.  Be- 
stimmen wir  die  Löslichkeit  des  Cuprochlorids  in  Gegenwart  von 
Chlorkalium,  so  wird  durch  die  Vermehrung  der  Chlorionen  die  Menge 
der  Cuproionen  verringert  werden.  Da  Cuprochlorid  Bodenkörper  ist, 
so  mufs  entweder  das  Produkt  (Cu-)(C1')  oder  (Cu"j)(Cl'f  konstant 
sein,  je  nachdem  die  freien  Cuproionen  ein-  oder  zweiatomig  sind. 
Das  Experiment  läfst  also  hier  die  Entscheidung  zu.  Auch  auf  einem 
anderen  Wege  mufsten  dieselben  Versuche  eine  Entscheidung  bringen. 
Es  ist  in  jedem  Fall  neben  dem  Cuprochlorid  metallisches  Kupfer 
Bodenkörper.  Das  Verhältnis  zwischen  Cupro-  und  Cupriionen  mufs 
ebenso,  wie  oben  dargelegt  wurde,  eine  Entscheidung  geben,  ob  die 


^  Auf  anderen  Wege  ist  Abel  zu  demselben  Schlosse  gelangt. 
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Cuproionen  ein-  oder  zweiatomig  sind.  Ferner  muls  unabhängig  hier- 
von in  jedem  Falle  das  Produkt  aus  der  Konzentration  der  Cupri- 
ionen  in  das  Quadrat  der  Chlorionen  konstant  sein.  Die  nachfolgende 
Tabelle  giebt  die  experimentell  gefundenen  Zahlen. 


Tabelle  6. 

Löslichkeit  von  Rupferchlorür  in  Gegenwart  wechselnder  Mengen  Chlor kalium. 

Konzentrationen  in  Millimolen. 


Nr. 

Tempe- 
ratur 

20  <> 

KCl 
0 

Cuprikupfer 

.  _ 

2.222 

Gesamt- 
kupfer 

2.851 

Cuprokupfer 
berechnet 

0.629 

Chlor 

1 

5.436 

2 

19 

1 

1.901 

2.385 

0.484 

5.287 

3 

19 

2 

1.571 

2.150 

0.589 

5.614 

4 

19 

2.5 

1.421 

1.955 

0.534 

6.015 

5 

19 

3 

1.523 

1,.98'3 

0.460 

6.247 

6 

16 

5 

1.008 

1.522 

0.514 

7.525 

7 

18 

10 

0.475 

1.236 

0.761 

11.735 

8 

20 

15 

0.322 

1.344 

1.022 

16.437 

9 

19 

20 

0.324 

1.446 

1.122 

21.356 

10 

19 

30 

0.1308 

1.761 

1.630 

31.911 

11 

18 

50 

0.1088 

2.411 

2.302 

12 
13 

16 
16 

100 
200 

0 
0 

4.702 
9.485 

4.702 
9.485 

1   'ä    -ö 

14 

19 

1000 

0 

97.0 

97.0 

^  s 

Xi 

15 

16 

2000 

0 

384.0 

384.0 

Eine  Schwierigkeit  bietet  auch  hier  die  Berechnung  der  freien 
Cupri-  und  Cuproionen  und  auch  die  der  Chlorionen.  Wenn  alle 
in  den  Lösungen  vorhandenen  Chloride  gleich  stark  dissoziiert  wäi*en 
wie  Chlorkalium,  so  könnte  man  aus  dem  Gesamtchlorgehalt  der 
Lösung  die  Menge  der  komplexen  Cuproverbindung  berechnen.  Es 
mtifste  nach  der  oben  S.  20  gefundenen  Beziehung  (Cl)  —  2(KCuCl3) 
=  20.2  sein,  woraus  sich  ergiebt  (Cl) :  (KCuClg)  =  22.2.  Nach  dieser 
Formel  wurde  aus  dem  Gesamtchlorgehalt  die  Gesamtmenge  des  kom- 
plexen Cuprosalzes  berechnet.  Diese  Berechnung  istungenau,  weil  das 
in  den  Lösungen  immer  vorhandene  Cuprichlorid  schwächer  dissoziiert 
ist  als  das  Chlorkalium  und  sein  Chlor  deshalb  voraussichtlich  weniger 
komplexes  Salz  bildet.  Eine  genauere  Berechnungsweise  konnte  aber 
nicht  angewandt  werden,  weil  der  Dissoziationsgrad  des  Cuprichlorids 
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insbesondere  bei  Gegenwart  von  Chlorkalium  nicht  bekannt  ist.  Aus 
dieser  Quelle  entspringt  hauptsächlich  die  Unsicherheit  in  den  nach- 
folgenden Rechnungen.  Wird  das  doppelte  der  Konzentration  des 
komplexen  Salzes  KCuClg  von  dem  Gesamtchlorgehalt  abgezogen, 
so  erhält  man  das  in  Form  freier  Ionen  oder  in  Form  von  undisso- 
ziierten  KCl  oder  CuCl  gelöste  Chlor.  Die  Menge  der  Chlorionen  a 
wurde  berechnet,  indem  ein  durchschnittlicher  Dissoziationsgrad  a 
für  CuClg  und  KCl  der  Rechnung  zu  Grunde  gelegt  wurde.  Das 
gesamte  Cuprokupfer  ergab  sich  aus  der  Differenz  zwischen  Gesamt- 
kupfer und  dem  maafsanalytisch  gefundenen  Cuprikupfer.  Wurde 
hiervon  das  wie  oben  berechnete  KCuClg  abgezogen,  so  erhielt  man 
das  freie  Cuprochlorid  und  durch  Multiplikation  mit  u  die  /freien 
Cuproionen  h.  Aus  dem  Gehalt  an  Cuprisalz  ergiebt  sich  durch 
Multiplikation  mit  a  die  Menge  der  Cupriionen  c.  Die  folgende 
Tabelle  7  enthält  die  auf  diesem  Wege  berechneten  Zahlen. 


Tabelle  7. 

Löslichkeit  von  Kupferchlorür  in  Chlorkaliumlösangen. 

Millimole  im  Liter. 


Nr. 

Konzen- 
tration 
des 
KCl 

durch- 
schnittlicher 
Dissoziations- 
grad für  die 

Chloride 
a 

Gresamt- 
KCuCl, 

freie 
Chlor- 
ionen be- 
rechnet 

a 

Freies 

CuCl 

berechnet 

freie 
Cupro- 
ionen 
b 

freie 
Cupri- 
ionen 
c 

1 

0 

0.91 

0.248 

4.55 

0.398 

0.362 

2.05 

2 

1 

0.91 

0.238 

4.38 

0.246 

0.224 

1.73 

3 

2 

0.91 

0.253 

4.65 

0.336 

0.306 

1.43 

4 

2.5 

0.92 

0.271 

5.03 

0.263 

0.242 

1.31 

5 

3 

0.93 

0.282 

5.28 

0.178 

0.165 

1.42 

6 

5 

0.93 

0.339 

6.37 

0.175 

0.162 

0.938 

7 

10 

0.93 

0.528 

9.97 

0.233 

0.216 

0.442 

8 

15 

0.92 

0.740 

13.76 

0.282 

0.259 

0.289 

9 

20 

0.91 

0.917 

17.80 

0.205 

0.186 

0.295 

10 

30 

0.90 

1.437 

26.10 

0.193 

0.173 

0.118 

11 

50 

0.88 

2.360 

42.00 

0.051 

0.0499 

0.0957 

Es  sind  nur  die  11  ersten  Reihen  der  Tabelle  6,  in  denen 
noch  Cuprichlorid  in  mefsbaren  Mengen  vorhanden  war,  berück- 
sichtigt worden. 

Die  Tabelle  8  enthält  die  Bezeichnung  der  Gröfsen,  welche  in 
dem   einen  oder  dem  anderen  Falle  hätten  konstant  sein  müssen. 
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Tabelle  8. 

Löslichkeit  von  Kupferchlorür  in  Chlorkaliumlösungen. 
Fortsetzung  von  Tabelle  6  und  7. 


Nr. 

b 
c 

0.176 

+  0.274 

b* 
c 

Abweichung 
vom         1 
Mittelwert 

1 

1 

1    c.a* 

Abweichung 

vom 

Mittelwert 

b.a 

Abweichung 

vom 

Mittelwert 

t 

b.a« 

1 
1 

Abweichung 

1 

0.0640 

+  0.0254 

42.5 

+   19.4 

1.65 

+0.42 

1 
7.51 

+2& 

2 

0.129 

+0.321 

0.0290 

+  0.0604 

33.1 

+  28.8 

0.98 

+  1.09 

4.29 

+ÜÄ 

3 

0.214 

+  0.236 

0.0654 

+  0.0240 

30.9 

+   31.0 

1.42 

+  0.65 

6.60 

+'2ß 

4 

0.185 

+  0.265 

0.0448 

+  0.0446 

33.1 

+   28.8 

1.22 

+0.85 

6.13 

+!I 

5 

0.117 

+  0.333 

0.0194 

+  0.0700 

39.5 

+   22.4 

0.87 

+  1.19 

4.62 

•*"S^ 

6 

0.173 

+0.277 

0.0282 

+  0.0612 

60.3 

+      1.6 

1.04 

+  1.03 

6.60 

+2iU 

7 

0.490 

-0.040 

0.1060 

-0.0166 

43.9 

+    18.0 

2.26 

-0.19 

22.60 

+lttl 

8 

0.897 

-  0.447 

0.2320 

-0.1426 

54.7 

+     7.2 

3.57 

-1.50 

49.10 

-lÜ 

9 

0.633 

-0.183 

0.1180 

-0.0286 

93.3 

-   81.4 

3.32 

-1.25 

59.10 

-25J 

10 

1.470 

- 1.020 

0.2560 

-0.1666 

80.4 

-   18.5 

4.54 

-2.47 

119.00 

-85J 

11 

0.469 

-0.019 

0.0211 

+  0.0683 

169.0 

-107.1 

1.88 

+0.19 

79.30 

-48. 

Mittel- 
wert 

0.450 

±0.310 

0.0894 

±  0.0644 

61.9 

+   28.6 

2.07 

±0.98 

33.17 

±31 

Die  Resultate  sind  keineswegs  befriedigend.  Unabhängig  von 
jeder  Hypothese  sollte  die  Beziehung  gelten  (Cu"XClT=  c  a^  ==  kon- 
stant. Es  beträgt  aber  die  mittlere  Abweichung  dieser  Werte  vom 
Mittelwert  46. P/o-  Die  gröfste  Abweichung  zeigen  die  Versuche  mit 
hohem  Chlorkaliumgehalt.  Das  liegt  sehr  wahrscheinlich  daran, 
dafs  bei  Gegenwart  von  viel  Chlorionen  die  Dissoziation  des  Cupri- 
chlorids  nicht  einfach  nach  dem  Schema  CuClj  =  Cu  +  2C1  erfolgt, 
sondern  dafs  daneben  in  beträchlicher  Menge  Ionen  CuCl*,  CuCFg  oder 
andere  auftretoB.  Unsere  Kenntnis  der  Menge  der  Cu"-Ionen  ist 
deshalb  sehr  unsicher. 

Die    Unsicherheit    der   Werte    von    o  beeinflufst    naturgemäfs 

b  b^ 

kommt    hinzu    die    grofse    Unsicher- 


die  Werte 


und 


es 


c  c 

heit  in  den  experimentellen  und  theoretischen  Grundlagen  der  Be- 
rechnung der  freien  Cuproionen.  Schon  das  Cuprokupfer  ergiebt 
sich  aus  der  Differenz  zweier  direkt  bestimmter  Gröfsen  und 
ist  deshalb  mit  den  Fehlern  beider  Bestimmungsarten  behaftet 
Hiervon  mufs  wieder  das  in  Form  der  komplexen  Verbindung 
vorhandene  Cuprokupfer  abgezogen  werden,  dessen  Bestimmung 
gleichfalls  ungenau  ist,  und  es  mufs  der  Einflufs  des  ungenau  be- 
kannten Dissoziatiousgrades  berücksichtigt  werden.  Die  Abweichungen 
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der  berechneten  Werte  vom  Mittelwert  betragen  durchschnittlich 
69  bezw.  72 ^/q.  Eine  Entscheidung,  welcher  von  beiden  Ausdrücken 
weniger  von  der  Konstanz  entfernt  ist,  kann  demnach  nicht  getroffen 
werden. 

Etwas  günstiger  liegen  die  Verhältnisse  für  die  Berechnung  der 
Ausdrucke  b.a  bezw.  b.a^.  Die  Menge  a  der  freien  Chlorionen  ist 
voraussichtlich  nicht  mit  sehr  grofsen  Fehlem  behaftet  und  nur  die 
Unsicherheit  in  den  Werten  von  b,  d.  h.  der  Menge  der  freien  Cupro- 
ionen  bleibt  bestehen.  Die  mittlere  Abweichung  vom  Durchschnitts- 
wert beträgt  für  den  Ausdruck  b.a  47.5 7o  für  den  Ausdruck  a.b^ 

95.3  7o. 

Wenn  man  aus  Berechnungen,  die  mit  so  grofsen  experimen- 
tellen und  theoretischen  Fehlem  behaftet  sind,  einen  Schlufs  ziehen 
darf,  so  wäre  es  der,  dafs  eher  der  Ausdmck  b,a  als  b.a^  konstant 
ist,  dafs  also  die  freien  Cuproionen  einatomig  sind. 

Der  vorläufigen  Mitteilung  ^  lagen  nur  einzelne  von  den  hier  an- 
geführten Versuchen  zu  Grunde,  welche  die  Annahme  einatomiger 
Cuproionen  besser  begründet  erscheinen  liefsen.  Andere  Versuche, 
deren  Deutung  voraussichtlich  geringeren  theoretischen  Schwierig- 
keiten begegnen  wird,  sind  zur  Erscheinung  der  Frage  nach  der 
Wertigkeiten  der  freien  Cuproionen  in  Angriff  genommen;  sie  betreffen 
die  Löslichkeit  des  Cuprobromids  bei  Gegenwart  von  Bromkalium. 

Bevor  die  Frage  nach  der  Formel  der  freien  Cuproionen 
entschieden  ist,  soll  auf  die  Frage  nach  ihrer  Haftintensität  und 
nach  der  freien  Energie  des  Überganges  der  Cupro-  in  die  Cupri- 
ionen  nicht  eingegangen  werden. 

Messungen  von  Konzentrationsketten. 

Es  war  oben  gezeigt  worden,  dafs  die  Löslichkeit  des  Eupfer- 
chlorürs  in  Chloridlösungen  verschiedener  Konzentration  nur  die 
Entscheidung  liefert,  dafs  in  Lösungen  von  geringerem  ChlorkaJium- 
gehalt  Moleküle  der  Formel  (CuCl)^KCl,  in  solchen  von  höherem 
Chlorkaliumgehalt  Moleküle  der  Formel  (CuC^^KgClg  enthalten  sind. 
Dagegen  läfst  sich  auf  diesem  Wege  nicht  feststellen,  welchen  Wert  n 
und  m  besitzen.  Die  Entscheidung  dieser  Frage  ist  durch  Messungen 
von  Konzentrationsketten  möglich.^ 


*  Chem.Ztg.  24  (1900),    82.     Versammig.    deutscher  Naturf.  u.  Arzte  in 
Aachen,  Sitzung  für  Chemie,  Vortrag  y.  Bodländeb. 

•  Vergl.  G.  BodlXnder.    Die  Untersuchung  von  komplexen  Verbindungen. 
Aus  der  Festschrift  für  Bicuard  Dedekind.     Braunschweig  1901.    S.  153—182. 
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Wenn  die  Verbindungen  die  Formel  KCuCi^,  ihre  Anionen  also 
die  Formel  CuClj'  besitzen,  so  sind  diese  ihrerseits  wieder  in 
geringem  umfange  in  Cuproionen  und  Chlorionen  gespalten: 

CuCl^'  =  Cu  +  2Cl'. 
Es  ist  also: 

(CuO(cr)* 


(CuCV) 


=  Ä, 


wo  die  Klammerausdrücke  die  Konzentration  der  lonenarten  be- 
deuten. 

Wenn  wir  in  zwei  Gläser  a  und  b  dieselbe  mit  Cuprochlorid  nicht  ge- 
sättigte Lösung  von  Kaliumcuprochlorid  bringen,  die  einen  sehr  be- 
trächtlichen  überschufs  von  Chlorkalium  enthält,  und  zu  der  Lösung 
in  dem  einen  Gefäfs  noch  eine  Lösung  von  Chlorkalium,  welche 
dieselbe  Konzentration  besitzt,  wie  diejenige,  die  zur  Herstellung 
der  Kaliumcuprochloridlösung  gedient  hatte,  so  ist  der  Gehalt  an 
Chlorionen  in  beiden  Gefäfsen  nahe  derselbe;  dagegen  enthält  das 
Gefäfs  a  infolge  der  Verdünnung  durch  die  Chlorkaliumlösung 
weniger  Kaliumcuprochlorid. 

Wenn  die  Verdünnung  in  dem  Verhältnis  1  :  n  erfolgt,  so  ist 
(CuClg')  im  Gefäfs  b  nmal  so  grofs  als  im  Gefäfs  a,  also  (CuClj^') 
=  n(CuCl2a').     Nun  ist: 

(Cug.(Ci;)^  __  (Cu5').(Cio^  ^ 
(Cuci^;)    "     (CUCI3,') 

(Cla')  ist  gleich  (Cl^O,  mithin 

{Cug)    _   (CuClaaO   _    1 


(Cu,-)         (CuC]^,')         n 

Befindet  sich  in  beiden  Gefäfsen  eine  Kupferelektrode  und  sind 
die  Gefäfse  durch  einen  die  Chlorkaliumlösung  enthaltenden  Heber 
verbunden,  so  erhalten  wir  eine  Konzentrationskette. 

Es  wird  das  Kupfer  in  dem  Gefäfs  b  positiver  Pol  und  die 
elektromotorische  Kraft  der  Konzentrationskette  ist,  da  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Flüssigkeitskette  =  0  ist, 

E  =  0.058  log  n . 

Wenn  die  Formel  des  komplexen  Salzes  KjCuClg  ist,  die  der 
Anionen  also  CuClg",  so  ist: 
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CuCl,"  =  Cu-  +  3C1'  und 
(Cu-)(C1')' 


(CUCJ3") 


=  k. 


Da  auch  hiei*  wieder  die  Konzentration  der  Chlorionen  in 
beiden  Fällen  dieselbe  ist,  die  Menge  des  komplexen  Salzes  in  h 
aber  nmal  so  grofs  als  in  a,  so  ist: 

(Cng)         (CuCl,;')    _  J_ 
(Cu,-)  (CUGI3,")  n  ■       . 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Konzentrationskette  ist  also 
auch  hier: 

E  =  0.058  log  n. 

Es  läfst  sich  also  durch  die  Messung  dieser  elektromotorischen 
Elräfte  nicht  entscheiden,  ob  das  komplexe  Salz  die  Formel  KCuCJg 
oder  KjCuClg  oder  KgCuCl^  u.  s.  w.  besitzt. 

Wenn  aber  die  Formel  des  komplexen  Salzes  KCugClj  ist,  wenn 
es  also  entsteht,  indem  1  Molekül  Chlorkalium  ein  Doppelmolekül 
CU3CI3  addiert,  so  wird  ein  sehr  kleiner  Teil  der  komplexen  Änionen 
nach  der  Gleichung  zerfallen: 

CugCV  =  2Cu-  +  3  er, 

es  ist  mithin: 

.   (Cu-)^.(cir  _ 
(CU3CV)  -*' 

auch  hier  ist  in  den  beiden  Gefäfsen  (Gl')  konstant.     Dagegen  ist: 

(Cu3Cl3;):(Cu,Cl35')=  — ,  mithin: 
(Cu„r        (Cu,Cl3„')         1 


(Cu,r        (CU3CI,,')        »  '  -^ 

(Cu»-)        V  -^' 

Wenn  die  freien  Cuproionen  einatomig  sind,  so  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Konzentrationskette 

E  =  0.058  log  ]/V  =  0.029  log  n. 
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Das  Gleiche  ergiebt  sich,  wenn  die  Formel  des  komplexen 
Salzes  KgCuCl^  oder  KgCuClß  ist,  d.  h.  immer  dann,  wenn  1,  2,  3 
n-Moleküle  Chlorkalium  sich  mit  einem  Doppelmolekül  CujCl^  ver- 
einigen. Auch  wenn  die  einfachen  Cuproionen  nicht  ein-,  sondern 
zweiatomig  sind,  erhalten  wir  dieselben  Werte  für  die  Konzen- 
trationsketten. 

Ist  die  Formel  des  komplexen  Salzes  ECuClg,  die  der  freieu 
Cuproionen  aber  Cu^",  so  gilt  die  Beziehung: 

2CuCV  =  Cu2"-|-Cr, 

(Cu/-)(cir 


(CuCV) 


2 


=  Ä;. 


Wir  erhalten  wieder  bei  gleicher  Anordnung  wie  oben  eine 
Konzentrationskette.  Die  Konzentration  der  Chlorionen  ist  in  a  und 
h  dieselbe,  die  Konzentration  der  Ionen  CuCl^'  ist  in  h  nmal  so 
grofs,  wie  in  a;  nun  ist: 


(Cu^a-)  (CuCl^a)^ 


(CU3,")  (CuCl,,') 


2 


=  (~)  • 


Da  die  freien  Cuproionen  zweiwertig  sind,  so  ist  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Konzentrationskette: 

E  =  0.029  log  n«  =  0.058  log  w, 

sie  ist  also  ebenso  grofs,  wie  wenn  die  freien  Cuproionen  einatomig 
wären,  über  die  Atomigkeit  der  freien  Cuproionen  giebt  diese 
Konzentrationskette  mithin  keinen  Aufschlufs. 

Dasselbe  ergiebt  sich  auch,  wenn  man  annimmt,  dafs  das  kom- 
plexe Salz  vom  Typus  KCu^Clg  oder  KgCu^Cl^  u.  s.  w.  ist  Die 
elektromotorische  Kraft  ist  dann,  auch  wenn  die  freien  Cuproionen 
zweiatomig  sind,  0.029  log  n  Volt. 

Wir  erfahren  aus  diesen  Konzentrationsketten  nichts  über  die 
Formel  der  einfachen  Cuproionen  und  auch  nichts  über  die  Anzahl 
der  Moleküle  Chlorkalium,  die  sich  mit  einem  Molekül  Cuprochlorid 
vereinigen.  Wohl  aber  giebt  uns  die  Konzentrationskette  darüber 
Aufschlufs,  ob  ein  Molekül  der  komplexen  Verbindung  ein,  zwei 
oder  drei  Atome  Kupfer  enthält. 

Es  war  notwendig,  bei  diesen  Messungen  die  Oxydation  der 
Lösungen  durch  den  Luftsauerstoff  vollständig  auszuschliefsen.  Dies 
wurde  erreicht,  indem  den  Zellen,  in  denen  die  Messungen  erfolgten. 


die  Form  Fig.  3  gegeben  wurde.  Sie  bestanden  aos  zwei  weit- 
balsigen  Glasäaschen  von  ea.  200  ecm  Inhalt,  die  durch  drei&cb 
durchbohrte  Gummistopfen  verschlossen  waren.  Sie  trugen  je  ein 
bis  auf  den  Boden  reichendes  Glasrohr  l  und  ein  kurzes  Glasrohr  k, 
die  mit  Schläuchen  und  Quetschhähnen  verschliefsbar  waren,  sowie 
ein  mit  Dreiweghahn  versehenes  Uebenohr  k.  Äufserdem  waren  in 
ihnen    die    elektrolytisch    verkupferten    Kupferelektroden  e   gasdicht 


Pig.  8. 


befestigt.  Äufsen  war  eine  Papierskala  s  angebracht,  die  die  Flüssig- 
keit in  den  GeMsen  abzumessen  gestattete. 

Vor  der  Benutzung  wurden  beide  GeföXse  mit  Kohlensäure  ge- 
füllt. Dann  wurde  in  ein  Gefäfs  aus  dem  früher  beschriebenen 
Kolben  die  mit  Kupferchlorür  nahezn  gesättigte  Lösung  filtriert, 
indem  das  Filterrohr  mit  /  verbunden  wurde,  während  die  Kohlen- 
säure durch  k  und  ein  Wasserventil  austrat.  Die  Kupferchlorür- 
lösung  wurde  dann  mit  einer  gemessenen  Menge  derselben  lufttreien 
Chlorkaliumlösung  verdünnt,  welche  zur  Sättigung  mit  Kupferchlorür 
verwendet  worden  war,  so  dafs  die  Lösung  jetzt  für  Kupferchlorür 
sicher  untersättigt  war.  Sie  wurde  durch  Kohlensäuredruck,  der 
von  k  aus  wirkte,  durch  die  Köhren  l  und  zwischengeschobene  Glas- 
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und  Kautschukverbindungeu  aus  dem  einen  Gefäfs  in  das  zweite 
geprefst,  dann  wieder  zurück  und  schliefslicli  in  beiden  Oefäfsen 
gleichmäfsig  verteilt,  wobei  der  Heber  h  mit  der  Flüssigkeit  gleich- 
falls gefüllt  wurde.  Es  wurde  ein  etwaiger  Spannungsunterschied 
zwischen  den  Elektroden,  der  meist  kleiner  als  2  Millivolt  war, 
festgestellt,  und  zur  Korrektur  der  Messungen  verwendet.  Dann 
wurde  die  Lösung  in  dem  einen  Gefäfs  unverändert  gelassen;  die 
andere  aber  wurde  mit  der  kupferfreien  Chlorkaliumlösung  verdünnt, 
so  dafs  jetzt  der  Chlorkaliumgehalt  an  beiden  Elektroden  der  gleiche, 
der  Kupfergehalt  ein  verschiedener  war.  Die  Messungen  der  elektro- 
motorischen Kraft  erfolgten  mittelst  des  von  Bodländeb  und  BBEUiiL  ^ 
beschriebenen  Apparates  nach  dem  Kompensationsverfahren.  Der 
Hahn  des  Heberrohrs  blieb  dabei  meist  geschlossen,  da  die  den 
Küken  benetzende  Flüssigkeit  genügend  gut  leitete. 

Ein  Versuch,  in  dem  der  Chlorkaliumgehalt  beider  Lösungen  0.1 
war,  die  Kupfergehalte  aber  im  Verhältnis  1 : 4  standen,  ergab  eine 
elektromotorische  Kraft  von  0.0351  Volt. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Zelle  ist  nicht  ausschliefslich 
durch  die  Verschiedenheit  im  Kupfergehalt  der  beiden  Lösungen  be- 
dingt, sondern  zu  einem  kleinen  Teil  auch  durch  die  Verschiedenheit 
des  Chlorgehaltes.  Zwar  waren  die  angewandten  Chlorkaliumlösungen 
identisch;  von  dem  freien  Chlorkalium  den  Chlorionen  ist  aber  ein 
Teil  durch  Bildung  der  komplexen  Ionen  verbraucht  worden.  Es 
addiert,  wie  die  nachfolgenden  Messungen  ergaben,  jedes  Äquivalent 
Cuprochlorid  ein  Molekül  Chlorkalium  in  Lösungen,  die  für  Chlor- 
kalium etwa  0.1  normal  sind.  Die  Lösung  in  Zelle  h  war  für 
Kupfer  0.004  normal,  die  Lösung  in  a  0.001,  folglich  war  der  Gehalt 
an  freiem  Chlorkalium  in  h  nicht  0.1,  sondern  nur  0.096,  in 
a  =  0.099.  Dieser  Unterschied  im  Chlorgehalt  bedingt,  wie  weiter 
unten  gezeigt  wird,    eine   elektromotorische  Kraft  von    der    Gröfse 

(0  099  \^ 
^•-'       1    =  0.0015  Volt   von   demselben  Vorzeichen    wie 

diejenige,  die  durch  den  Unterschied  der  Kupferkonzentration  bedingt 
ist.     Letztere  ist  also  0.0351-0.0015  =  0.0336. 

Wenn  die  Lösung  das  Kupfer  in  Form  des  Salzes  K^CuCl^  +  i 
enthielt,  so  mufste  die  elektromotorische  Kraft  der  Konzentrations- 
kette sein: 


*  Die    Bildung    des     Natriumbikarbonats.     Zeitsckr.    cmgew,     Ghem,    14 
(1901),  409. 
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E  =  0.058  log  4  =r  0.0348, 
während  sich  die  elektromotorische  Kraft: 

J57=  0.029  log  4  =  0.0174 

ergeben  mufste,  wenn  die  Formel  des  komplexen  Salzes  K^CugCln  +  2 
wäre. 

Die  nahe  Übereinstimmung  des  gefundenen  Wertes  0.0336  mit 
dem  theoretischen  Werte  0.0348  beweist,  dafs  nur  1  Atom  Kupfer 
in  dem  Molekül  des  komplexen  Salzes  vorhanden  ist,  ohne  über  die 
Anzahl  der  Kalium-  und  Chloratome  Aufschlufs  zu  geben. 

Eine  kleinere  elektromotorische  Kraft  ergab  sich  in  Versuchen, 
in  denen  die  Chlorkaliumkonzentration  in  beiden  Zellen  nur  0.05 
normal  war.  Bei  dem  Kupferverhältnis  von  1 : 4  ergab  sich  die 
elektromotorische  Kraft  0.0229  Volt  statt  0.0348.  Indessen  ist  diese 
Abweichung  nur  eine  scheinbare.  In  den  0.2  und  0.1  norm.  Lösungen 
läfst  sich  durch  die  Reaktion  mit  Jodkalium  die  Gegenwart  der 
Cupriverbindung  nicht  mehr  feststellen,  dagegen  enthält  die  Lösung 
von  Cuprochlorid  in  0.05  normaler  Chlorkaliumlösung  0.0001088  -mg 
Moleküle  CuClg.  Wäre  das  gesamte  Kupfer  in  Form  von  Cupriionen 
vorhanden,  so  müfsten  diese  bei  der  Verdünnung  der  Lösung  auf 
das  vierfache  eine  elektromotorische  Kraft  von  0.029  log  4  =  0.0174 
ergeben,  da  die  Cupriionen  zweiwertig  sind.  Wären  dagegen  gar 
keine  Cupriionen  und  nur  freie  Cuproionen  vorhanden,  so  wäre  die 
elektromotorische  Kraft  wie  oben  0.058  log  4  =  0.0348  Volt;  dafs 
der  gefundene  Wert  in  der  Mitte  liegt,  bestätigt,  was  die  quantita- 
tive Untersuchung  der  Lösung  ergeben  hatte,  dafs  Kupfer  zum  Teil 
als  Cuprichlorid  bezw.  Cupriionen,  zum  Teil  in  Form  des  komplexen 
Salzes  K^CuCl«  + 1  bezw.  seiner  Ionen  zum  Teil  in  Form  freier 
Cuproionen  vorhanden  ist. 

Um  zu  ermitteln,  in  welcher  Form  das  Kupfer  in  den  konzen- 
trierteren  Lösungen  vorhanden  ist,  wurde  auch  ein  Versuch  mit 
normaler  Chlorkaliumlösung  unternommen.  Es  wurden  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  zwei  Lösungen  verglichen,  die  für  Chlorkalium 
1  normal  waren.  Lösung  a  enthielt  0.0162  Grammmoleküle  Cupro- 
chlorid (als  CuCl  berechnet),  Lösung  6  0.0485  Grammmoleküle. 

Die  Löslichkeitsversuche  S.  18  ergaben,  dafs  in  normaler  Lösung 
zur  Bildung  des  komplexen  Salzes  für  ein  Molekül  (CuCl)^  zwei 
Moleküle  Chlorkalium  verbraucht  werden.  Nun  ist  unbekannt  und 
soll  erst  ermittelt  werden,  ob  das  komplexe  Salz  die  Formel  CuClgKj 

Z.  anorg.  Ghem.  XXXI.  3 
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oder  CujCl^Kj  besitzt.  Im  ersten  Falle  würden  zur  Bildung  des 
komplexen  Salzes  in  Lösungen  2  x  0.0162  =  0.0324  Grammmoleküle 
Chlorkalium  verbraucht  werden,  die  Lösung  enthielte  also  an  freiem 
Chlorkalium  nur  noch  0.9676  Grammmoleküle  Chlorkalium,  die 
Lösung  b  enthält  unter  derselben  Annahme  1 — 2  X  0.0485  =  0.9030 
Grammmoleküle  Chlorkalium.  Es  sind  also  die  Lösungen  für  Chlor 
nicht  mehr  gleich  konzentriert.  Wenn  die  Formel  der  komplexen 
Ionen  CuClj"  ist,  besteht  die  Gleichung: 

CuCl3"  =  3Cr  +  Cu- 
k  (CuClj)  =  (Cl)».(Cu). 

Daraus   ergiebt  sich  für  den   Gehalt  der   beiden  Lösungen  an 
Cuproionen  (Cu)  und  (Cu)j  die  Beziehung: 

(Cu)   _   (CuCl,)      (Cl)», 
(CuX  ~  (CuCl,),  ■    (Cl)»  • 

Die  elektromotorische  Kraft  müTste  dann  sein: 

(CT.CI3)    (Cl)», 


E  =  0.058  log 


(CUCI3),     (Cl)' 


Wir  könnten  mit  einiger  Annäherung  annehmen,  dafs  das  kom- 
plexe Salz  ebenso  wie  das  Chlorkalium  in  beiden  Lösungen  gleich 
stark  dissoziiert  ist  und  für  die  Konzentration  der  Ionen  die  der 
Salze  selbst  einsetzen.     Der  berechnete  Wert  wäre  dann: 

^-0  058  W    ^0486.(0.9676)«  ^  ^  ^ooo 
E  -  0.058  log  --^--^--^^--^^         «  0.0328. 

Gefunden  wurde  0.0285  Volt. 

Ist  aber  die  Formel  des  komplexen  Salzes  K^Cu^Cl^,  so  bindet 
ein  Atom  Kupfer  nur  ein  Atom  Chlorkalium,  und  der  Gehalt  an 
Chlorkalium  in  beiden  Lösungen  ist  0.9838  und  0.9515.  Für  die 
elektromotorische  Kraft  der  Konzentrationskette  erhält  man  dann: 

E-0029  loa    0-0^86-(0-9838)» 
^-0.029  log    0.0162.(0.9515)"  "  "•"^^^- 

Der  Versuch  spricht  zweifellos  zu  Gunsten  der  ersten  Annahme, 
dafs  also  auch  in  den  komplexen  Salzen,  die  in  konzentrierteren 
Lösungen  vorhanden  sind,  nur  ein  Atom  Kupfer  im  Molekül  vor- 
handen ist 
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In  Kombination  mit  den  Ergebnissen  der  Löslichkeitsversuche 
folgt  für  das  komplexe  Salz  die  Formel: 

K^CuClj. 

Dieser  Schlufs  wird  auch  durch  die  Messung  der  elektro- 
motorischen Kräfte  der  Ketten  der  zweiten  Art  bestätigt. 

Konzentrationsketten  bei  verschiedenem  Chlorkalinrngehalt. 

Durch  Messung  der  Konzentrationsketten  war  nur  über  die  An- 
zahl der  Kupferatome  im  Molekül  und  den  Ionen  des  Kaliumcupro- 
chlorids  Aufschlufs  gewonnen  worden  und  es  hatte  sich  ergeben, 
dafs  zwischen  Chlorkaliumkonzentrationen  von  0.05 — 2  normal  immer 
nur  ein  Atom  Kupfer  in  dem  Salz  vorhanden  ist.  unentschieden 
bleibt  es,  wie  viel  Moleküle  Chlorkalium  mit  einem  Molekül  Cupro- 
chlorid  verbunden  sind,  ob  also  das  komplexe  Salz  die  Formel 
KCuClg  oder  KgCuClj  oder  K^CuCln  + 1  besitzt.  Auch  darüber  kann 
Aufschlufs  gewonnen  werden,  wenn  man  die  Konzentrationsketten 
von  Chlorkaliumlösungen  mifst,  die  das  komplexe  Salz  enthalten, 
ohne  mit  Cuprochlorid  gesättigt  zu  sein;  doch  mufs  hierbei  die 
Chlorkonzentration  in  den  beiden  Zellen  des  Elementes  verschieden 
sein,  während  die  Kupferkonzentration  zweckmäfsig  gleich  ge- 
macht wird. 

Wenn  das  komplexe  Salz  die  Formel  K^Cu^Cl^  +  n,  seine  An- 
ionen  also  die  Formel  Cu^CU  +  n  besitzen,  so  unterliegen  diese  einer 
teil  weisen  Dissoziation  nach  der  Gleichung: 

Cu^CU  +  n  =  w  Cu  +  (w  +  w)  Cl, 

woraus  sich  die  Gleichgewichtsbedingung  ergiebt: 

(Cu)«.(Cl)"«  +  '» 


(CU^CU  +  n) 


=  Ä;. 


Ist  die  Kupferkonzentration  in  zwei  Lösungen  identisch,  so 
können  wir  in  erster  Annäherung  auch  die  Konzentration  der  An- 
ionen  Cu^CU  +  »  Air  gleich  ansehen.  Bei  verschiedenem  Chlorkalium- 
gehalt der  beiden  Lösungen  ist  allerdings  der  Dissoziationsgrad  des 
komplexen  Salzes  etwas  verschieden,  so  dafs  bei  gleichem  Gesamt- 
kupfergehalt die  Mengen  der  Anionen  in  der  an  Chlorkalium  kon- 
zentrierten Lösung  etwas  kleiner  sein  wird.    Nehmen  wir  aber,  was 
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in  erster  Annäherung  zutreffen  wird,  an,  dafs  die  Menge  der  Anionen 
Cu^Cl^  +  n  praktisch  gleich  ist,  so  ergiebt  sich  für  die  Konzentration 
der  Cuproionen  in  den  Lösungen  a  und  b  die  Bedingung: 


(Cu5)«  (Cl„)'»  +'»"  °  (CiH) 


L  (t:i«)"J 


m  +  n 


n 


sind  die  freien  Cuproionen  einatomig,  so  ist  bei  Anwendung  von 
Kupferelektroden  die  elektromotorische  Kraft  der  Konzentrations- 
kette: 

(Cl.) 


E  =  0.058  log  &^ 


m  +  n 


n 


0.058  log 


(Cla) 


Dieselbe  Formel  ergiebt  sich  auch,  wenn  die  Cuproionen  nicht 
einatomig,  sondern  zwei-  oder  mehratomig  sind.  Sind  sie  nämlich 
zweiatomig,  so  erfolgt  der  Zerfall  der  komplexen  Anionen  nach  der 
Gleichung: 


n 


Cu„Cl„  +  „  =  ^  Cu,  +  (w  +  «)  Cl, 


woraus  sich  die  Gleichgewichtsbedingung  ergiebt: 


(Cu    rar _  (CU)"  +  »  (Cu2«)   _ 


,^     -  A     (CIJ'»  + » 


(CU26)  L  (Cla)  J 


(Cl6) 


i(-:-) 


Da  die  Cuproionen  als  zweiatomig  angenommen  werden,  ist  die 
elektromotorische  Kraft  der  Konzentrationskette: 


E  =  0.029  log 


(CU2,)   _ 
(CU2*) 


=  2 


'» t")„.„.,  ,„,  g) 


m  +  w 


n 


0.058  log 


(CU) 

(Cla) 


Die  Formel  ist  also  identisch  mit  der  obigen,  so  dafs  auch  hier 
die  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  nichts  über  die  Anzahl 
der  Kupferatome  in  den  freien  Cuproionen  ergiebt.  Es  wird  ferner 
auch  nicht  direkt  die  Zahl  w  4-  w  der  Chloratome  in  den  komplexen 

m  +  n 


Anionen  gefunden,  sondern  nur  das  Verhältnis 


n 


Da  aber 


die  Konzentrationsketten  bei  wechselndem  Kupfergehalt  und  gleichem 
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Chlorgehalt  der  Lösung  zweifellos  ergeben  hatten,  dafs  w  =  l  ist, 
so  erhält  man  direkt  die  Anzahl  der  Chloratome  in  den  komplexen 
Anionen.  Die  Art,  wie  diese  Konzentrationsketten  gemessen  wurden, 
ergiebt  sich  aus  folgendem  Beispiel: 

Die  Anordnung  der  Zellen  war  dieselbe  wie  bei  den  oben 
beschriebenen  Messungen;  es  wurden  in  eine  Zelle  20  ccm  O.l  nor- 
maler luftfreier  Chlorkaliumlösung  gegeben  und  dazu  120  ccm  einer 
nahezu  gesättigten  Lösung  von  Cuprochlorid  in  0.1  normaler  Chlor- 
kaliumlösung filtriert.  Die  gut  durchgeschüttelte  Mischung  wurde 
zur  Hälfte  in  die  zweite  Zelle  hinübergetrieben.  Die  von  Ver- 
schiedenheiten der  Elektroden  herrührende  elektromotorische  Kraft 
betrug  0.0019  Volt  und  zwar  war  das  Kupfer  in  Zelle  a  positiv. 
Es  wurden  nun  zu  den  70  ccm  in  a  30  ccm  einer  luftfreien  0.5  nor- 
malen Chlorkaliumlösung  und  zu  den  70  ccm  in  b  30  ccm  einer  luftfreien 
0.1  normalen  Chlorkaliumlösung  hinzugefügt.  Der  Kupfergehalt  beider 
Zellen  war  also  jetzt  identisch;  der  Chlorkaliumgehalt  in  a  war 
O.Ol  (70-0.1  +  30-0.5)  =  0.22  normal,  während  der  Chlorkaliumgehalt 
in  6  0.1  normal  war.  Bei  der  Messung  erwies  sich  das  Kupfer 
in  a  gegen  b  negativ  und  zwar  betrug  die  elektromotorische  Kraft 
0.0355.  Korrigieren  wir  für  die  ursprüngliche  Potentialdifferenz  der 
beiden  Kupferelektroden,  so  ergiebt  sich  die  elektromotorische  Kraft 
zu  0.0374. 

Den  Wert  [     1  erhalten  wir  aus  obiger  Gleichung: 

m  +  n\  0.0374         _        0.0374        _ 

~^~~)  "■  77^7^,       GFa  "^  0.058  log  2.2  "    •  • 

0.058  log  Y>r 

Man  kann   den  wahren  Wert  in  Anbetracht  der  mannigfachen 

Fehlerquellen   unbedenklich   gleich  2  ansetzen;    da  n  =  1    ist,   so 

ergiebt  sich   für  m  der  Wert  1   und   es   hat   somit  das  komplexe 

Salz  in  Lösungen,  die  für  Chlorkalium  0.1 — 0.22  normal  sind,  die 

Formel: 

KCuClj, 

seine  Anionen  haben  also  die  Formel:  CuClj'. 

Würden  wir  nicht  die  Anzahl  der  Kupferatome  in  dem  kom- 
plexen Salz  von  den  früheren  Messungen  kennen,  so  wäre  die 
elektromotorische  Kraft  dieser  Kette  auch  vereinbar  mit  der  An- 
nahme, dafs  das  komplexe  Salz  die  Formel: 

KgCujCl^  oder  KjCujCl^  hätte. 
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Die  folgende  Tabelle  ergiebt  in  der  ersten  Spalte  die  Konzen- 
trationen des  Kupfers,  in  den  beiden  folgenden  die  des  Chlor- 
kalimns  in  Normalitäten,  in  der  vierten  und  fünften  das  Ver- 
hältnis beider  Konzentrationen,  in  der  sechsten  die  fär  die  ursprüqg- 
liche  Potentialdifferenz  der  Metalle  korrigierten   elektromotorischen 


Kräfte,   in   der   siebenten   und   achten   den  Werth 


(m  +  nV 


i"^) 


bezw. 


Tabelle  9. 

KonzentratioiiBketten  mit  gleichem  Kupfer-  und  wechselndem  Chlorgehalt. 


Ghlorkalium- 

Chorionen- 

1 
1 

Kapfererehalt 

gehalt 
g-Moleküle 

Verhältnis 

E 
Volt 

/m  +  n\ 
V     n      f 

(m  +  n\' 

V     n     ) 

g-Atome 

(KCl). .  (KCl) 

(ci)/:(ci)'(ci),"xcir 

0.00008 

0.2 

0.05 

3.73 

3.73 

0.0680 

2.05 

2.05 

0.0002 

0.22 

0.1 

2.1 

2.1 

0.0374 

2.00 

2.00 

0.00014 

0.3 

0.1 

2.8 

2.8 

0.0524 

2.01 

2.01 

0.00007 

0.4 

0.1 

3.69 

3.69 

0.0734 

2.23 

2.23 

0.05 

2.0 

0.642 

3.0 

3.2 

0.0805 

2.90 

2.75 

0.0425 

2.0 

0.66 

2.87 

3.02 

0.0803 

3.03 

2.89 

Die  Messung  der  elektromotorischen  Kräfte  und  Ketten  der 
zuerst  beschriebenen  Art  hatte  ergeben,  dafs  auch  in  den  konzen- 
trierteren  Chlorkaliumlösungen  die  konplexen  Ionen  nur  je  ein  Atom 
Kupfer  enthalten.  Für  die  Berechnung  des  Verhältnisses  der  Chlor- 
ionen ist  es  wichtig,  zu  wissen,  wie  viel  von  dem  Ghlorkalium 
unter  Bildung  des  Komplexsalzes  gebunden  wird;  um  nicht  das, 
was  zu  beweisen  ist,  schon  als  bewiesen  annehmen  zu  müssen, 
wurde  die  Berechnung  so  geführt,  dafs  für  jedes  Kupferatom  der 
Lösung  ein  oder  zwei  Moleküle  des  Chlorkaliums  als  gebunden  an- 
gesehen wurden. 

Die  Spalten  vier  und  fünf,  bezw.  sieben  und  acht  zeigen,  dafs 
sich  daraus  für  die  verdünnten  Chlorkaliumlösungen  kein  Unter- 
schied im  Resultat  ergiebt;  aber  auch  für  die  konzentrierteren 
Lösungen  ist  der  Unterschied  ziemlich  klein  und  nicht  geeignet,  das 
Gesamtergebnis  zu  modifizieren. 

Es  zeigt  sich  also,  dafs  auf  ein  Atom  Kupfer  in  den  ver- 
dünnteren  Chlorkaliumlösungen  zwei  Atome,  in  den  konzentrierteren 
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drei  Atome  Chlor  kamen.  In  den  verdünnteren  Lösungen  ent- 
halten die  Moleküle  —  wie  die  früheren  Versuche  gezeigt  haben  — 
nur  ein  Atom  Kupfer,  die  Formel  des  komplexen  Salzes  ist  also: 
KCuClg. 

Auffällig  könnte  es  erscheinen,  dafs  auch  die  0.05  normale 
Chlorkaliumlösung  gegen  die  0.2  normale  nahezu  die  berechnete 
elektromotorische  Kraft  giebt,  wie  wohl  doch  in  ihr  neben  den  kom- 
plexen Ionen  auch  Ionen  des  Cuprisalzes  vorhanden  sind. 

Die  Störung,  welche  durch  diesen  Umstand  bei  den  Versuchen  mit 
gleichbleibender  Chlorkonzentration  beobachtet  wurde,  fällt  aber  hier 
fort,  weil  in  Berührung  mit  dem  Kupfer  in  der  konzentrierten  Chlor- 
kaliumlösung das  Cuprichlorid  zu  Cuprochlorid  reduziert  wird,  welches 
als  komplexes  Salz  in  Lösung  geht.  Dafür  spricht,  dafs  die  elektro- 
motorische Kraft  dieser  Kette  beim  schnellen  Schütteln  dieser  Lösung 
um  5 — 8  Millivolt  zurückging,  dafs  aber  der  normale  Wert  sich 
sofort  einstellte,  wenn  die  Lösung  auch  nur  eine  Minute  wieder  in 
Kühe  sich  befindet.  So  lange  geschüttelt  wird,  kommt  immer  eine 
an  Cupriionen  reichere  Lösung  in  der  konzentrierteren  Chlorkalium- 
lösung mit  der  Kupferelektrode  in  Berührung,  sowie  die  Lösung 
steht,  werden  Cupriionen  aus  der  unmittelbaren  Nachbarschaft  der 
Elektrode  durch  das  Kupfer  reduziert,  da  sie  in  der  konzentrierten 
Chlorkaüumlösung  neben  Kupfer  nicht  existenzfähig  sind;  dadurch 
wird  beim  Stehen  die  Menge  der  freien  Cuproionen  in  der  konzen- 
trierteren Lösung  vermindert  und  die  elektromotorische  Kraft  steigt. 
Die  Formel  der  in  den  für  Chlorkalium  stärker  als  0.05  normalen 
Lösungen  enthaltenen  Komplexionen  mufs  Cu^Clg^  sein,  wobei  n  den 
Wert  eins,  zwei  u.  s.  w.  haben  könnte.  Aus  der  oben  angeführten 
Messung  der  elektromotorischen  Kraft  bei  verschiedenem  Kupfer- 
gehalt in  beiden  Lösungen  ergiebt  sich,  dafs  n  den  Wert  1  besitzt, 
dafs  also  die  Formel  der  komplexen  Ionen  CuClj",  die  des  kom- 
plexen Kaliumsalzes  KgCuCl,  ist. 

Die  Grenze  zwischen  den  Chlorkaliumkonzentrationen,  in  denen  die 
Komplexionen  die  Formel  CuClg'  und  CuClj"  haben,  ist  natürlich 
nicht  scharf,  es  ergiebt  sich  aus  der  Tabelle  9,  dafs  in  0.4  nor- 
malen Lösungen  schon  Ionen  CUCI3''  neben  den  überwiegenden 
Ionen  CuCl^'  vorhanden  sind. 

Es  ist  hierdurch  nachgewiesen,  dafs  die  Annahme  von  Abel, 
wonach  die  konzentrierteren  Lösungen  Ionen  der  Formel  Cu^Cl^"  ent- 
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halten,  irrig  ist.  Abel^  und  Hauseath*  haben  für  diese  Formel 
auch  darin  eine  Stütze  zu  finden  geglaubt,  dafs  der  Gefrierpunkt 
normaler  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Cuprochlorid  steigt;  eine  Ver- 
minderung der  Zahl  der  freien  Moleküle  und  Ionen  ist  dadurch 
sicher  bewiesen;  eine  solche  tritt  aber  nicht  nur  ein,  wenn  durch 
Zufiigung  von  Cuprochlorid  aus  zwei  Chlorionen  ein  Ion  CugCl^  ent- 
steht, was  Abel  annimmt,  sondern  auch,  wenn  aus  zwei  Chlorionen 
ein  Ion  CuClj  entsteht.  Nur  müfste  im  ersteren  Falle  die  Gefrier- 
punktserhöhung für  jedes  Atom  Kupfer  halb  so  grofs  sein,  als  im 
zweiten  Falle,  wie  die  Gleichungen: 

Cu^cig  +  2cr  =  CujjCi;' 
CuCi   -+-2cr  =  CuCV' 

ergeben.  Abel  und  Hausbath  beobachteten  in  der  That  eine 
gröfsere  Gefrierpunktserhöhung,  als  nach  der  von  ihnen  angenommenen 
ersten  Gleichung  zu  erwarten  war.  Eine  sichere  Entscheidung 
konnte  aber  nur  die  Messung  der  Konzentrationskette  ergeben. 

Die  Ergebnisse  vorstehender  Arbeit  lassen  sich  in  Kürze  wie 
folgt  zusammenfassen: 

1.  Cuprochlorid  erleidet  durch  Wasser  eine  Spaltung  einerseits 
in  Kupferhydroxydul  und  freie  Salzsäure,  anderseits  und  überwiegend 
in  Cuprichlorid  und  metallisches  Kupfer. 

2.  Die  letztere  Spaltung  wird  durch  Zusatz  steigender  Mengen 
von  Chloriden  zurückgedrängt,  so  dafs  in  Lösungen,  die  stärker  als 
0.05  normal  für  Chlorkalium  sind,  das  Cuprochlorid  sich  ohne  Zer- 
setzung löst. 

3.  Es  wurde  die  Löslichkeit  des  Cuprochlorids  in  reinem 
Wasser  und  in  Chlorkaliumlösungen  bestimmt. 

4.  In  den  Lösungen  in  Wasser  ist  das  Cuprochlorid  zum  Teil 
in  freiem  Zustande  bezw.  als  dessen  freie  Ionen,  zum  Teil  in  Form 
komplexer  Ionen  enthalten. 

5.  Es  wurde  eine  auf  der  Messung  von  Konzentrationsketten 
beruhende  Methode  zur  Bestimmung  der  Formel,  welche  komplexe 
Salze  in  Lösung  haben,  erprobt. 


»  1.  c.  8.  405. 

*  Inaugural-Piseertation  Göttingen  1901. 


—     41      — 

6.  Lösungen  von  0.05 — 0.4  normal  Chlorkalium  lösen  Cupro- 
chlorid  unter  Bildung  der  Verbindung  KCuClg  auf,  während  in 
Chloridlösungen  von  höherer  Konzentration  die  Formel  des  kom- 
plexen Salzes  KgCuClj  ist. 

7.  Während  die  Moleküle  der  komplexen  Cuprosalze  sicher 
nur  ein  Atom  Kupfer  enthalten,  konnte  noch  nicht  endgültig  ent- 
schieden werden,  ob  die  freien  Cuproionen  ein-  oder  zweiatomig  sind. 

Braunsohweig,  Elektrochemisches  Laboratorium  der  Teehn,  Hochschule. 
Bei  der  RedaktioD  eingegangen  am  8.  Januar  1902. 


Über  Nioboxalsäure. 

Von 

Franz  Russ. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Einleitung.  —  Experimenteller  Teil:  a)  Material  und  dessen  Verarbeitung 
b)  Darstellung  der  Oxalate  aus  reiner  Oxalsäure;  c)  Darstellung  der  Oxalate 
aus  Niobaten;  Alkaliniobatbildung  beim  Schmelzen;  d)  Darstellung  gröfserer 
Mengen  des  Salzes  NbjOg.SKjO.G  0808-4 HgO;  e)  Methode  der  Analyse;  f)  Ana- 
lyse des  Salzes  1:3:6;  g)  Natronsalze;  h)  Ammonsalz;  i)  Rubidiumsalz; 
k)  Darstellung  der  Salze  1:5:10;  1)  Freie  Säure.  —  Natur  der  Oxalate 
a)  Verhalten  der  Nioboxalsäure  gegen  Reagentien;  b)  Verbalten  gegen  trockene 
Reagentien:  1.  Ohlor;  2.  Tetrachlorkohlenstoff;  3.  Salzsäuregas;  4.  Schwefel- 
kohlenstoff. —  Leitfähigkeitsmessungen.  —  Anhang:  Tantal. 

Einleitung. 

Zu  den  Säuren,  die  befähigt  sind,  Salze  komplexer  Natur  zu 
bilden,  gehört  die  Oxalsäure.  Die  Metalloxyde,  die  gepaarte  Oxalate 
geben,  sind  entweder  schwache  Basen  oder  schwache  Säuren.  Man 
findet  sie  demnach  in  den  Minimis  der  Lothab  METER'schen  Kurve, 
bezw.  unmittelbar  vor  oder  nach  denselben. 

In  der  folgenden  Tabelle  gebe  ich  eine  nach  dem  periodischen 
System  der  Elemente  geordnete  Zusammenstellung  derjenigen  Metall- 
oxyde, deren  gepaarte  Oxalate  bereits  untersucht  sind. 
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Vergleichbar  sind  natürlich  nur  die  Oxalate  der  höchsten  Oxy- 
dationsstufen. Der  Grad  der  Komplexität  dieser  verschiedenartigen 
Verbindungen  ist  durch  die  Gröfse  des  hydrolytischen  Zerfalles  ge- 
geben, den  die  freien  Säuren  in  wässeriger  Lösung  zeigen.  Da  aber 
die  Säuren  selbst  in  freiem  Zustande  nur  bei  den  wenigsten  Ver- 
bindungen bekannt  sind,  so  muTste  man  nach  einem  anderen  Be- 
urteilungspunkte suchen.  Dieser  war  durch  das  Verhalten  der 
Ammonsalze  dieser  Säuren  gegeben.  Es  ist  möglich,  sich  durch  die 
Beständigkeit  oder  Nichtbeständigkeit  oder  gar  Nichtexistenz  des 
Ammonsalzes  ein  Bild  über  den  Grad  der  Komplexität  zu  verschaffen. 
Die  komplexesten  Säuren  werden  jene  sein,  die  beständige  Ammon- 
salze liefern,  die  am  wenigsten  komplexen,  jene  Säuren,  bei  denen 
durch  hydrolytischen  Zerfall  ein  Ammonsalz  überhaupt  nicht  dar- 
stellbar war. 

Die  Thonerde  als  die  stärkste  der  hier  in  Betracht  kommenden 
basischen  Oxyde  bildet  aufser  dem  normalen  Oxalate  drei  Reihen 
komplexer  Oxalate^  und  zwar 

Al(-f^aO.—  Al^C^O,—  AlfC.O.— 

von  denen  die  Ammonsalze  der  ersten  zwei  beständig,  der  dritten 
Verbindungsreihe  unbeständig  sind. 

Das  Titandioxyd  als  zu  starke  Säure  ist  nicht  mehr  befähigt  eine 
Verbindung  Ti(C20^ — )^  zu  liefern.   Bekannt  ist  von  demselben  nur 

0       2 
die  Verbindung  Ti^CgO^ — ,  von  dem  das  Ammonsalz  erhalten  wurde. 

Das  in  dieselbe  Gruppe  gehörende  Zirkonoxyd  liefert  ebenfalls 
kein  neutrales  Oxalat.  Venablb  und  Baskebville'  erhielten  bei 
ihren  Versuchen  nur  basische  und  saure  Oxalate. 

Paykull*  erhielt  die  Alkalisalze  der  Verbindung  Zr(C204 — \y  von 
denen  Venable  und  Baseebyille  zeigten,  dafs  sie  unbeständig  sind. 
Das  in  dieselbe  Gruppe  gehörende  Thoroxyd  bildet  aufser  einem 
neutralen    Oxalate    T^CgOJj  +  6H3O    die    komplexe    Verbindung 


^  BosENHEDf,  Z,  anorg,  Chem.  11,  176 — 196. 
'  EosEMHEiM,  ebendas.  26,  258;  P^chabd,  Öompt  rend,  116,  1513. 
'  Am.  Sog.  19,  18  nach  Beilstein,  Handb.,  Ergänzungsbd.  I,  S.  277. 
*'  P.  Tbüchot,  Les  terres  rares,  Paris  1898,  S.  190. 
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Th(C20^ — \,^  dessen  Ammonsalz  durch  Wasser  hydrolytisch  gespalten 
und  in  Lösung  nur  bei  einem  Überschufs  von  Ammonoxalat  beständig 
ist.     Ebenso  unbeständig  ist  das  von  Cleve^  dargestellte  Kalisalz. 

Von  der  Zinnsäure  erhielt  P^ichard  die  Verbindung  Sn— CgO^ — 

C,0,- 

von  der  das  Ammonsalz  nicht  dargestellt  wurde.   Rosenhetm^  konnte 

diese  Yerbiudungsstufe  nicht  darstellen,  sondern  erhielt  bei  seinen 

Versuchen  das  Kalisalz  der  Zinnoxalsäure 

COO— SnIi(C20^— )3 

I 
COO-Sn=(C,0,-), 

deren  Ammon  und  Natronsalz  nicht  erhalten  werden  konnten. 

In  der  5.  Gruppe  des  periodischen  Systems  ist  es  zunächst  das 
Vanadin,  das  mit  Oxalsäure  zu  einer  komplexen  Verbindung  zusammen- 

tritt.     BosENHEiM^  erhielt  die  Vanadinoxalsäure  RO  —  Vd^CgO.R, 

X0,R 
dessen  Ammonsalz  beständig  ist.  Da  diese  Gruppe  ein  besonderes 
Interesse  erregt,  sei  hier  noch  des  dreiwertigen  Vanadins  gedacht. 
Es  bildet  die  Verbindung  Vd=(C204 — R),  *  mit  beständigem  Ammon- 
salz. Von  den  in  die  5.  Gruppe  des  periodischen  Systems  gehören- 
den Elementen  Arsen,  Antimon  und  Wismut  sind  Doppeloxalate, 
nur  der  niederen  Oxydationsstufen  As^Og,  Sb^Oj  und  BigOj  bekannt.® 
Sie  nehmen  daher  in  dieser  Betrachtung  kein  weiteres  Interesse  in 
Anspruch. 

In    der  6.  Gruppe  bildet   das  Chrom    die   der  Thonerde   ent- 
sprechenden Verbindungen: 

Cr^c|0*-  Cr^cjo;-  Cr^C.O,- 


^  BsAüMEB,  Jotsm.  Ghem.  Soe.  Land,  78,  955. 

*  Koppel,  Chem.  d.  Th.,  Samml.  ehem.  u.  ehem.-techn.  Vorträge  1901,  S.  56^ 

*  Z,  cmorg,  Chem,  20,  812. 
^  Ebendas.  4,  369. 

^  Piconn,  Bbizzi,  ebendas.  19,  400. 

*  As:  SoüCHAY  u.  Lenssen,  lAeb,  Arm.  105,  155;  Rosenheim,  Z,  anorg, 
Chem.  20,  305;  Sb.  PtaooT,  Ann.  Chim,  Phys,  [3]  20,  283;  Rosenheim,  Z. 
anorg.  Chem.  20,  295.  299.  300;  Bi:  ebendas.  20,  306. 
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und  das  normale  Oxalat  Cr(C20j3.     Die  ersten  zwei  Reihen  geben 

Ammonsalze.^ 

0 
Vom    Molybdän    giebt   PiiCHAiu)    die   Verbindung^   Mo^O 

an.^     Rosenheim*  stellte  noch  die  Reihen  dar 

no,-  0-  ^C,0, 

0— 
2  3  4 

Die  Säuren  2  und  4  geben  beständige,  3  unbeständige  Ammon- 

C  0 
salze.    Vom  Wolfram  ist  nur  die  Säure  Wo^^q^   *  bekannt,*  deren 

Ammonsalz  nicht  erhalten  wurde. 
Das  Uran*  bildet  mit  Oxalsäure 


dessen  Ammonsalz  erhalten  wurde. 

PMiIGOT*  giebt  noch  die  Verbindung  UO3  =  CgO^  an. 

Das  in  die  7.  Gruppe  gehörende  Mangan  bildet  unbeständige 
Verbindungen®  vom  Typus  des  Kobalts, 

Von  den  Metalloxyden  der  8.  Gruppe  des  periodischen  Systems 
giebt  das  Eisen  aufser  dem  normalen  Oxalate  Fe(C20j3  die  Doppel- 
oxalate  ^  Fe  =  (C.^0^—)^ 

Yon  denen  nur  das  erste  ein  beständiges  Ammonsalz  liefert. 
Das  Kobalt  giebt  nach  Sörensen® 

Mo!- 

mit  beständigem  Ammonsalz. 


^  EosENHEiM,  Z,  anorg.  Chem.  11,  201. 

«  Compt  rmd.  108,  1052. 

'  RosENHEDf,  Z,  anorg,  Chem.  4,  359. 

*  Ebendas.  20,  290. 

*  Lieb,  Ann,  43,  275. 

®  Kehrmann,  Ber.  deutseh,  chem,  Qes.  20,  1595. 
^  RosBNHEiM,  Z.  anorg,  Chem,  11,  314. 
^  Z.  anorg.  Chem,  11,  1. 
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E^HBMANN  ^  erhielt  das  Kalisalz  dieser  Reihe,  die  er  als  Doppel- 
verbindung  hinstellt. 

Das  Platin  liefert  eine  Platosooxalsäure,*  das  Palladium  eine 
Palladooxalsäure,  die  von  YiiZEs'  in  Form  ihres  Kalisalzes  erhalten 
wurde. 

In  der  5.  Gruppe  des  periodischen  Systems  ist  es  die  Niobsäure, 
von  der  man  erwarten  konnte,  dafs  sie  ebenfalls  mit  Oxalsäure  zu 
Doppelverbindungen  Veranlassung  geben  wird. 

Das  Niob  befindet  sich  vor  efinem  Minimum  der  Lothab  Meyeb'- 
schen  Kurve.  Die  Atomanalogien  des  Niobs,  Zirkon  und  Molybdän 
einerseits,  andererseits  Vanadin  bilden  gepaarte  Oxalate.  Es  mufste 
daher  auch  die  Niobsäure  befähigt  sein,  mit  Oxalsäure  Verbindungen 
einzugehen,  doch  mufste  erwartet  werden,  dafs  ebenso  wie  bei  Zirkon 
und  Molybdän  nicht  der  gesamte  Sauerstoff  der  Niobsäure  durch 
Oxalsäurereste  vertreten  werden  kann.  Diese  Verbindungen  konnten 
ein  Interesse  in  Anspruch  nehmen,  da  beim  Niob  aufser  den  Fluoriden 
keine  Verbindungen  bekannt  sind,  die  die  Eigenschaft  der  Beständig- 
keit in  wässeriger  Lösung  besitzen  und  krystallinisch  sind. 

Thatsächlich  gelang  es,  Alkalisalze  einer  Nioboxalsäure  darzu- 
stellen, die  diese  Eigenschaften  aufweisen. 

Diese  Salze  nehmen  noch  ein  weiteres  Interesse  in  Anspruch, 
indem  sie  geeignet  erscheinen,  das  Atomgewicht  des  Niobs,  das  bis 
heute  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist,  festzustellen. 

Bezüglich  des  Tantals  ist  zu  erwähnen,  dafs  auch  dieses  be- 
fähigt sein  mufs,  gepaarte  Oxalate  zu  bilden.  Es  erscheint  auf  Grund 
des  verschiedenen  Verhaltens  der  Niobsäure  und  Tantalsäure  gegen- 
über Oxalsäure  und  deren  sauren  Salzen  eine  Trennung  des  Tantals 
vom  Niob  aussichtsvoll. 

Experimenteller  TeiL 

a.  Material  und  dessen  Verarbeitung. 

Das  Rohmaterial  zur  Gewinnung  der  Niobsäure  war  ein  von 
der  Firma  Kbjlstz  in  Bonn  bezogener  Kolumbit  aus  Moss  in  Nor- 
wegen. Das  spezifische  Gewicht  dieses  Minerales  wurde  bei  15^  C. 
zu  5.42  gefunden.     Dadurch  war   ein  Anhaltspunkt  für  den  Niob- 


^  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  24,  2325. 
'  Weeneb,  Z,  anorg,  Chem,  12,  50. 
»  Bl  {3]  21,  172. 
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Säuregehalt  gewonnen,  da  mit  abnehmendem  spezifischem  Gewichte 
der  Gehalt  an  Niobsäure  bei  den  Eolumbiten  zunimmt,  während  bei 
den  Tantaliten  mit  abnehmendem  spezifischem  Gewicht  der  Gehalt 
an  Tantalsäure  zurückgeht.^  Dem  spezifischen  Gewichte  von  5.42 
entsprach  ein  Niobsäuregehalt  von  beiläufig  79  ^q,  während  Tantal- 
säure nicht  oder  in  nur  geringer  Menge  vorhanden  sein  konnte. 

Für  die  Abscheidung  der  Niobsäure  aus  den  Eolumbiten 
kommen  heutzutage  hauptsächlich  zwei  Methoden  in  Betracht,  die 
ich,  da  sie  allgemein  in  Verwendung  stehen,  nur  im  Prinzipe  be- 
schreiben will.  Es  sind  dies  die  klassische  Methode  von  Mabignac 
und  jene  von  Gibbs. 

Mamgnac*  schliefst  nach  Bebzelius'  Vorschrift  den  Kolumbit 
mit  Kaliumbisulfat  auf,  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  heifsem 
Wasser,  digeriert  die  eisen-,  zinn-  und  wolframhaltigen  Metallsäuren 
mit  Schwefelammouium,  wobei  Schwefelzinn  und  Schwefelwolfram  ge- 
löst werden  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  wodurch 
das  Schwefeleisen  entfernt  wird,  während  Niobsäure  und  Tantalsäure- 
hydrat zurückbleiben.  Die  Säurehydrate  werden  in  Flufssäure  ge- 
löst. Die  Lösung  liefert  mit  Fluorwasserstofif-Fluorkalium  versetzt 
KaHumnioboxyfluorid  (2KP.NbOF3)  und  Kaliumtantalflüorid  (2KF. 
TaFg).  Die  Trennung  des  Niobsäurehydrats  vom  Tantalsäurehydrat 
beruht  nun  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  dieser  Salze.  Kalium- 
nioboxyfluorid  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  (1 :  12.5),  Kalium- 
tantalflüorid schwer  (1 :  200).*  Nach  dem  Ausfallen  der  Tantalsäure 
erhält  man  aus  der  Mutterlauge  das  Niobsalz;  dieses  wird  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisieren  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
abgedampft  und  der  Aufschlufs  mit  Wasser  ausgekocht.  Durch 
Glühen  des  Rückstandes  mit  Ammonkarbonat  erhält  man  die  reine 
Niobsäure.* 

Gibbs'  ^  Methode  beruht  ebenfalls  auf  dem  Prinzipe  der  Trennung 
der  Fluoride.  Er  vermeidet  aber  den  langwierigen  Aufschlufs  mit 
BisuKat,  indem  er  von  Haus  aus  den  Kolumbit  mit  Fluorwasserstoff- 
kalium schmilzt  und  die  geschmolzene  Masse  in  siedendem,  flufs- 
säurehaltigem  Wasser  auflöst.     Die  beim  Erkalten  sich  bildenden 


^  Rammelsbebo,  Mineralchemie. 

*  Ann.  Chim.  Phys,  [4]  8,  63. 

'  Siehe  Fresenius,  Anal.  ehem.  An.  1895,  S.  159. 

*  Über  die  Einzelheiten  der  Methode,  s.  Gmelin-B^ut,  Handb.  d.  anorg. 
Chemie  1897,  11,  2,  S.  65  u.  41. 

*  Siü.  Am.  Jomn.  [2]  87,  355;  J.  B.  1864,  685. 
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Krystalle  des  Kaliumnioboxyiluorids  werden  durch  mehrmaliges 
ümkrystallisieren,  besser  nach  vorhergehender  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Eisen  und  Mangan  befreit.  Die  weitere 
Behandlung  ist  wie  bei  Mabiqnac.  Diese  Methode  des  Aufschliefsens 
soll  bei  der  Darstellung  gröfserer  Mengen  der  Metallsäuren  dem 
Aufschlufs  mit  Kaliumbisulfat  vorzuziehen  sein.  Sie  erfährt  dann  in- 
sofern eine  Modifikation,  indem  das  mit  Fluorwasserstoffkalium  auf- 
geschlossene  Mineral  mit  Wasser  behandelt  wird,  die  Lösung  vom 
zurückbleibenden  Quarz,  Oalciumfiuorid  und  Fluorsiliciumkalium  ge- 
trennt, zur  Trockene  erhitzt  und  bis  zur  Verjagung  der  Flufssäure 
mit  Schwefelsäure  behandelt  wird.  Durch  Kochen  der  mit  Wasser 
verdünnten  Lösung  fällt  als  Niobsäure  nieder.  Sie  wird  durch 
heifse  Behandlung  mit  weinsaurem  Natronkali  vom  Eisen,  Mangan, 
Wolfram  und  Zinn  befreit.^ 

Die  Änderungen,  die  in  der  Ausfuhrung  dieser  Methoden  zu 
Tage  treten,  beziehen  sich  hauptsächlich  auf  Einzelheiten  in  der 
Verarbeitung  des  aufgeschlossenen  Minerales  und  bezwecken  eine 
möglichst  vollständige  und  rasche  Trennung  der  die  Metallsäuren 
begleitenden  Körper  von  diesen.  Von  den  Forschern,  die  sich  mit 
diesem  GeglBnstande  befafst  haben,  sei  neben  Blomstband  und  Heb- 
mann in  erster  Linie  H.  Rose^  genannt,  wobei  zu  bemerken  ist, 
dafs  Rose's  Unterniobsäureverbindungen  der  Niobsäure  NbgOg  ange- 
hören, wie  dies  von  Blomstband  und  Mabignac  gezeigt  wurde.  In 
neuerer  Zeit  hat  Maby  Engle  Pennington^  eine  Arbeit  über  Deri- 
vate des  Niobs  und  Tantals  veröffentlicht,  Pennington  schliefst 
nach  GiBBS  auf  und  vertreibt  durch  scharfes  Trocknen  über  freier 
Flamme  die  überschüssige  Flufssäure.  Das  Gemisch  der  Fluoride 
wird  beim  Kochen  mit  Wasser^  falls  wenig  Flufssäure  zugegen  ist, 
zerlegt  unter  Abscheidung  der  Verbindung  Ta20g.2(TaFg.2KF),  der 
fast  kein  Niob  beigemengt  ist,  während  das  Kaliumniobo^^uorid 
verändert  wird. 

Der  Vollständigkeit  halber  sei  hier  noch  einer  Arbeit  von 
Labsson*  über  das  Niob  erwähnt,  doch  finden  sich  bezüglich  der 
Aufarbeitung  keine  neuen  Angaben.  Labsson  schliefst  nach  Mabig- 
nac au£ 


^  Gmelin-Keaut,  II,  2,  S.  66. 

«  EosE,  Handb.  d.  analyt  Chemie  1871,  U,  S.  339. 
»  Journ.  Am.  Ghem.  Soe.  18,  38;  C.  B,  1896,  1,  537. 
*  Z.  anorg.  Chem.  12,  186. 
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Die  Ausführung  aller  angegebenen  Methoden  ist  sehr  zeitraubend. 
Bei  dem  Aufschlufs  nach  Mabignac  ist  es,  mit  Rücksicht  auf  die 
Beschaffenheit  des  Niederschlages,  die  wiederholte  Behandlung  mit 
Schwefelammon,  die  viel  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Die  Methode 
von  GiBBS  erfordert  ebenso  wie  die  weitere  Behandlung  bei  Mabignac 
Gefafse  von  Platin,  die  bei  der  Aufarbeitung  gröfserer  Mengen  nicht 
immer  zu  beschalGFen  sind.  Aufser  den  Fluoriden  sind  aber  derzeit 
keine  Salze  des  Niobs  und  Tantals  bekannt,  die  die  Eigenschaft  der 
Beständigkeit  in  wässeriger  Lösung  besitzen,  krystallinisch  sind 
und  durch  Umkrystallisation  getrennt  werden  könnten.  In  den  Oxalaten 
sind  aber  derartige  Salze  gegeben  und  es  mufs  möglich  sein, 
durch  Umkrystallisation  zu  einem  Salze  zu  gelangen,  das  nur  Niob 
enthält. 

Für  die  Gewinnung  von  Niobsäure  benützte  ich  also  die  durch 
Versuche  ermittelte  Eigenschaft  derselben,  sich  in  Oxalsäure  oder 
Alkalibioxalaten  zu  lösen.  Diese  Eigenschaft  der  Niobsäure  findet 
man  in  den  neueren  Lehrbüchern,  soweit  sie  mir  zur  Verfügung 
standen,  nicht  erwähnt,  während  bereits  Bebzblius  in  seinem  Lehr- 
buche ^  angiebt,  dafs  sich  wasserhaltige  Tantalsäure  —  zu  jener 
Zeit  war  Niob-  und  Tantalsäure  noch  nicht  unterschieden  —  in 
Kaliumbioxalat  löst.  Dagegen  bestreitet  er  eine  Angabe  Wollaston's, 
dafs  die  Tantalsäure  in  Oxalsäure  löslich  ist  ßosE^  hingegen  findet, 
dafs  durch-  Kochen  mit  einem  Uberschufs  von  Oxalsäure  die  Tantal- 
säure fast  ganz  gelöst  wird.  Doch  giebt  er  bei  der  Niobsäure  diese 
Eigenschaft  nicht  an. 

Dieses  Vermögen  der  Niobsäure,  mit  Oxalsäure  Verbindungen 
einzugehen,  wird  aber  auch  von  deren  Begleiter  im  Kolumbit,  die 
nach  dem  Aufschlufs  mit  Bisulfat  mit  ihr  vereinigt  bleiben,  ge- 
teilt: dem  Eisen,  Zinn  und  Wolfram  in  Form  ihrer  respektiven 
Hydrooxyde.^  Der  Gehalt  an  Zinn  und  Wolfram  ist  ein  gering- 
fügiger und  überschreitet  in  den  Eolumbiten  selten  den  Betrag 
von  0.5  7o-  Der  Hauptbegleiter  ist  das  Eisen,  das  mit  durchschnitt- 
lich 15^0  vertreten  ist.  Dieses  geht  zum  gröfsten  Teile  beim  Auf- 
schlufs mit  Bisulfat  als  Fe,(S0^)3  ^^  Lösung,  doch  ist  die  Menge 
des  zurückbleibenden  so  grofs,  dafs  das  Digerieren  mit  Schwefel- 
ammonium oft  wiederholt  werden  mufs,  um  die  Metallsäüren  eisen- 
frei zu  erhalten. 


*  Lehrb.  d.  Chemie,  übersetzt  von  F.  Wöhler,  4.  Aufl.,  1836,  III,  S.  157. 

*  Rose,  Arm,  Chem.  1,  479. 

^  RosENHEiH,  Z.  anorg.  Chem.  11,  220;  20,  312;  4,  356. 
Z.  anorg.  Chem.  XXXI.  4 
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Diese  Operation  ist  sehr  zeitraubend.  Durch  Behandeln  der 
ausgelaugten  eisenhaltigen  Metallsäuren  —  der  Rohniobsäure  —  mit 
Oxalsäure  oder  Bioxalaten  erhält  man  eine  Lösung  der  Metall- 
säuren neben  Eisenoxalat.  Letzterer  Körper  ist  der  am  leichtesten 
lösliche. 

Von  den  Oxalaten  der  Niob-  und  Tantalsäure  konnte  man  von 
Haus  aus  annehmen ,  dafs  letztere  schwerer  löslich  sein  werden  als 
erstere,  und  so  beim  Einengen  zu  einer  Zeit  sich  niederschlagen 
werden,  wo  die  Niobsäure  noch  in  Lösung  ist.  Man  erhielt  bei  der 
Aufarbeitung  gröfserer  Mengen  des  Eolumbits  thatsächlicli  Aus- 
scheidungen in  so  geringer  Menge,  dafs  sie  keiner  quantitativen 
Analyse  unterworfen  werden  konnten,  aber  jedenfalls  tantalsäure- 
haltig waren.  Dem  Niederschlage  war  auch  Niobsäure  beigemengt 
Durch  Zerstören  der  Oxalsäure  mit  Salpetersäure  oder  Chlor  bezw. 
Schwefelsäure  behielt  man  das  Eisen  in  Lösung,  während  die  Niob- 
säure rein  erhalten  wurde. 

Es  wurden  auf  diesem  Wege  zunächst  5  g  des  Kolumbits  ver- 
arbeitet. Der  Aufschlufs  gelang  durch  einmaliges  Schmelzen  fast 
vollkommen,  wenn  das  äufserst  fein  gepulverte  und  gesiebte  Material 
mit  der  dreifachen  Menge  calcinierten  Natriumsulfats  und  der  für 
die  Bildung  von  Natriumbisulfat  entsprechenden  Menge  konzentrierter 
Schwefelsäure  gemengt  und  bis  zur  vollständigen  Auflösung  erhitzt 
wurde.  Es  wurde  die  Anwendung  von  Natriumbisulfat,  der  leichteren 
Löslichkeit  der  gewonnenen  Sulfate  wegen,  dem  Ealiumbisulfat  vor- 
gezogen. Die  erkaltete  Masse  wurde,  da  Titan  nicht  vorhanden,  mit 
heifsem  Wasser  des  öfteren  digeriert,  wobei  Kaliumsulfat,  Eisen- 
Mangan-Magnesiumsulfat  und  Wolfram  in  Lösung  gingen,  v^ährend 
unreine,  d.  h.  Eisen,  Zinn,  Blei,  tantalsäurehaltige  Niobsäure  zurück- 
blieb. Zu  dieser,  deren  Gewicht  ca.  4  g  betrug,  wurde  soviel  einer 
127oig6^  Oxalsäurelösung  nach  und  nach  zufliefsen  gelassen,  dafs  auf 
1  Mol.  NbgOg  5  Mol.  Oxalsäure  kamen  und  längere  Zeit  stehen  ge- 
lassen. Die  Lösung  war  infolge  eines  Eisengehaltes  gelb  gefärbt. 
Der  nicht  in  Lösung  gegangene  Anteil  bestand  aus  unaufgeschlossenem 
Material  und  einem  darüber  befindlichen  weifsen,  teilweise  krystalli- 
nischen  Niederschlag.  Erwärmen  begünstigt  den  Lösungsvorgang 
nicht.  Da  die  Wahrscheinlichkeit  vorlag,  dafs  das  Ammonsalz  der 
Nioboxalsäure  leichter  löslich  ist  als  die  Säure  selbst,  so  wurde  zu 
obiger  Lösung  die  molekulare  Menge  neutralen  Ammonoxalats 
hinzugefügt,  wodurch  anscheinend  ein  weiterer  Teil  des  Niederschlages 
in  Lösung  ging.     Die  Lösung  durch  einfaches  Filtrieren  vom  unge- 


—     51     — 

lösten  Anteile  zu  trennen  erwies  sich  erst  bei  Zusatz  von  Essigsäure 
als  möglich,  da  sonst  kein  klares  Filtrat  zu  erzielen  ist.  Das  Filtrat 
wurde  teilweise  eingedampft  und  mit  der  für  die  Zerstörung  der 
Oxalsäure  berechneten  Menge  Salpetersäure  (1.:  3)  am  Wasserbade 
behandelt. 

Die  Niobsäure  schied  sich  hierbei  dicht  ab.  Ein  Uberschufs 
der  Säure  ist  zu  vermeiden,  weil  Niobsäurehydrat  von  Salpetersäure 
in  der  EUtze  merklich  gelöst  wird.  Dieser  Ubelstand  und  das  Durch- 
dringen der  Niobsäure  durch  das  Filter  trotz  des  Hinzufligens  von 
Ammonnitrat  lassen  sich  kaum  vermeiden.  Statt  mit  Salpetersäure 
kann  die  Zerstörung  mit  gasförmigem  Chlor  vorgenommen  werden, 
wobei  man  dieses  in  langsamem  Strome  in  die  Nioboxalsäurelösung 
eintreten  läfst.  Diese  befindet  sich  vorteilhaft  in  einem  Erlenmeyer, 
der  auf  einem  langsam  zu  heizenden  Sandbade  ruht.  Die  Zerlegung 
mit  Schwefelsäure  ist  wegen  des  Operierens  über  freier  Flamme  un- 
vorteilhaft. In  allen  drei  Fällen  wird  es  nicht  zu  vermeiden  sein, 
dafs  das  Filtrat  Niobsäure  gelöst  enthält.  Um  diese  zu  gewinnen, 
reduziert  man  die  stark  eisenhaltige  Lösung  unter  Zusatz  eines 
Tropfens  Rhodankalium  als  Indikator  mit  einer  lO^oig^n  Natriumbi- 
sulfitlauge  und  fällt  mit  Ammoniak  bis  zur  ersten  Spur  Eisen.  Es  ist 
dann  sämtliche  Niobsäure  gefällt,  die  durch  Dekantieren  mit  kochen- 
dem Wasser  rasch  gereinigt  werden  mufs. 

Eine  zweite  Methode  gröfsere  Mengen  Niobsäure  in  kurzer  Zeit 
zu  gewinnen,  ergab  sich  aus  dem  Studium  der  Darstellung  von 
Alkalinioboxalaten.  Durch  Schmelzen  von  1  Mol.  Niobsäure  und  3  Mol. 
Pottasche  erhält  man  ein  in  Wasser  vollständig  lösliches  Niobat,  aus 
dem  durch  Salzsäure  die  Niobsäure  quantitativ  gefällt  wird. 

Es  wurde  dieser  Rechnung  gemäfs  der  Kolumbit  mit  Pottasche 
am  Gebläse  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  heifsem  Wasser 
aufgenommen.  Die  Lösung  war  von  kolloidalem  Eisenhydrooxyd 
tief  braunrot  gefärbt.  Der  Rückstand  bestand  aus  Eisenoxyd,  Blei- 
karbonat, kohlensaurem  Kalk  u.  s.  w.  Um  auch  das  Mn  des  Kalium- 
manganates  zu  fällen,  wurde  zu  der  Lösung  ein  Tropfen  Alkohol 
hinzugefügt.  Das  Filtrat  wurde  mit  Salzsäure  zur  Trockene  ver- 
dampft, mit  wenig  Salzsäure  befeuchtet,  mit  heifsem  Wasser  auf- 
genommen, mit  Ammoniak  beinahe  neutralisiert  und  mit  Natrium- 
bisulfat  versetzt,  um  das  Eisen  zu  reduzieren.  Beim  Aufkochen  dieser 
Lösung  fällt  die  Niobsäure  rein  weifs  heraus  und  in  einem  Zustande, 
der  eine  rasche  Filtration  ermöglicht.  Im  Filtrate  war  mit  Ammoniak 
keine  Niobsäure  nachweisbar. 

4* 
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Man  erhielt  auf  diese  Weise  aus  5.4  g  Kolumbit  3.5  g  Niobsäure 
entsprechend  64.8  7o-  Der  in  Wasser  unlösliche  Anteil  der  Schmelze 
wurde  mit  öO^oig®^  Schwefelsäure  in  einem  Erlenmeyer  aufgeschlossen, 
wodurch  das  gesamte  Eisen  in  Lösung  ging.  Mit  Wasser  verdünnt 
gab  sie  keine  Ausscheidung  von  Niobsäure.  Der  durch  Schwefel- 
säure unaufgeschlossene  Anteil  war  weifs.  Er  wurde  beim  Glühen 
nicht  gelb,  war  daher  niobsäurefrei,  wofür  auch  sein  geringes  spezi- 
fisches Gewicht  sprach.  Durch  Flufssäure  wurden  0.08  g  oder  l.S^o 
des  Kolumbites  abgeraucht.  Der  nach  dem  Behandeln  verbleibende 
Rest  von  0.16  g  wurde  mit  5  Mol.  Pottasche  —  0.23  g  —  geschmolzen, 
wobei  er  sich  klar  auflöste  und  0.06  g  COg  vertrieb. 

Wie  ich  vorgreifend  bemerke,  kann  man  aus  einer  Lösung  eines 
Kaliumnioboxalates  durch  Titration  mit  Salzsäure  und  Methylorange 
als  Indikator  die  gesamte  Niobsäure  quantitativ  fallen.  Dadurch 
vereinfacht  sich  der  oben  angegebene  Weg,  indem  man  den  wasser- 
löslichen Anteil  der  Schmelze  direkt  mit  Salzsäure  und  Methylorange 
titriert. 

Das  kolloidale  Eisenhydrooxyd  hindert  die  Titration  nicht,  da 
es  auf  Zusatz  der  ersten  Tropfen  Salzsäure  gelöst  wird. 

Die  angeführten  Methoden  zur  Gewinnung  von  Niobsäure  sind 
präparativer  Natur.  Chemisch  reine  Niobsäure  durch  sie  zu  gewinnen 
war  nicht  bezweckt,  da  für  die  Darstellung  der  nun  zu  beschreiben- 
den Oxalate  in  reinem  Zustande  dieselben  an  und  für  sich  dem  Um- 
krystallisieren  unterworfen  werden  mufsten. 

b)  Ejarstellung  der  Oxalate  aus  reiner  Niobsäure. 

Der  naheliegende  Weg,  Alkalisalze  der  Nioboxalsäure  darzustellen, 
war,  Lösungen  von  Alkalibioxalaten  auf  hydratische  Niobsäure  ein- 
wirken zu  lassen.  Es  wurden  10  g  Kolumbit  aufgeschlossen,  der 
Niobsäuregehalt  zu  70  ^/^  angenommen  und  das  erhaltene  Niobsäure- 
hydrat  mit  5  Mol.  Kaliumbioxalat  =  37.7  g  behandelt,  wobei  ein  Teil 
ungelöst  blieb.  Die  klare  Lösung  wurde  am  Wasserbade  bis  zur 
beginnenden  Ausscheidung  von  Krystallen  eingeengt  und  stehen  ge- 
lassen. Diese  Krystalle  wurden,  wie  alle  später  erhaltenen,  zwischen 
schwedischem  Filtrierpapier  getrocknet.  Die  erste  Fraktion  erwies 
sich  als  niobsäurefrei.  Der  Oxalsäuregehalt  wurde  durch  Titration 
mit  n/10  KMnO^  in  schwefelsaurer  Lösung  bestimmt. 

1.  0.1870  g  verbrauchten  29.3  ccm  entspr.  0.1862  g  KH3(C,04)g 

2  aq  bezw.  56.40 7^  C^Og 


—     53     — 

2.  0.2458  g  verbrauchten  38.7  com  entspr.  0.2459  g  KH3(C30j2.2aq 

bezw.  56.68  7o  CgOg. 

Sie  war  daher  reines  Kaliumtetraoxalat.  Die  Mutterlauge 
wurde  weiter  eingedampft  und  ergab  Krystalle,  die  niobsäurehaltig 
waren. 

1.  0.2044  g  verbr.  24.35  com  entspr.  42.86. 7^  C2O3 

2.  0.2152  g      „      25.85     „         „       43.24%  C^Og. 

Die  Nichttibereinstimmung  der  Titrationen  lassen  darauf  schliefsen, 
dafs  man  es  nicht  mit  einem  einheitlichen  Körper  zu  thun  hat.  Der 
Niobsäuregehalt  wurde  im  zweiten  Falle  zu  20.44^0  gefunden,  im  ersten 
Falle  zu  21.23  ®/o.  Man  konnte  auch  durch  ümkrystallisation  zu 
keinem  einheitlichen  Körper  gelangen.  Es  wurde  daher  der  Versuch 
gemacht,  eine  konzentrierte  Lösung  von  Kaliumbioxalat  mit  unge- 
wogenen Mengen  Niobsäurehydrat  zu  sättigen.  Diese  Lösung  lieferte 
als  erste  Fraktion  abermals  Kaliumtetraoxalat,  dem  Spuren  von  Niob- 
säure  beigemengt  waren. 

0.2203  g  verbr.  33.8  ccm  entspr.  0.2148  g  KH3(C30J2  ^  aq. 

Auch  dieser  Weg  erwies  sich  als  unbrauchbar  und  wurde  des- 
halb verlassen. 

c)  Darstellung  der  Oxalate  aus  Niobaten;  Alkaliniobat- 

bildung  beim  Schmelzen. 

Schmilzt  man  geglühte  Niobsäure  mit  Pottasche,  so  löst  sich 
dieselbe  in  der  Karbonatschmelze  bei  Austreibung  von  Kohlensäure 
unter  Bildung  eines  Niobates.  Ist  das  Verhältnis  von  NbgOg :  KgO 
gröfser  als  1:1,  so  lösen  sich  die  so  erhaltenen  Niobate  in  Wasser 
klar  auf.  Man  kann  auf  diese  Weise  eine  Lösung  erhalten,  in  der 
jedes  gewünschte  Verhältnis  von  Niobsäure  zu  Kaliumoxyd  vorhan- 
den ist.  Durch  Hinzufügen  von  Oxalsäure  im  Verhältnis  des  Bi- 
oxalats  mufs  man  daher  in  der  Lage  sein  Kaliumnioboxalate  zu 
erhalten. 

1.  Es  wurde  zunächst  auf  diesem  Wege  die  Darstellung  des 
Salzes  NbCCaO^K)^  =  NbgOg.  5K2O.IOC2O3  durch  Glühen  von  1  Mol. 
NbgOg  mit  5  Mol.  KgCOg  und  Hinzufügen  von  10  Mol.  Oxalsäure 
zu  der  in  Wasser  gelösten  Schmelze  versucht.  Dieses  Verhältnis 
erfordert  auf  1  g  Niobsäure  2,575  g  Pottasche.  Es  wurden  in  einem 
Platintiegel  zu  2.83  g  geglühter  Pottasche  1.09  g  Niobsäure  hinzu- 
gewogen, der  Inhalt  vermischt  und  geschmolzen.    Die  Reaktion  tritt 
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erst  bei  der  Hitze  des  Gebläses  ein.  Sobald  die  ganze  Masse  ein- 
heitlich zusammengeschmolzen  war,  wurde  sie  über  Schwefelsäure 
erkalten  gelassen  und  der  Kohlensäureverlust  bestimmt.  Derselbe 
betrug  0.4764g  =  1 6.8^0  ^^s  angewandten  Kaliumkarbonats,  während, 
wenn  die  gesamte  Pottasche  in  Reaktion  getreten  wäre,  der  Verlust 
30.8^/^  betragen  hätte.     Mit  anderen  Worten: 

1  Mol.  NbgOß  vertrieb  aus  5  Mol.  KgCOg  2.7  Mol.  COg.  Die 
Schmelze  löste  sich  in  Wasser  klar  auf.  Sie  wurde  mit  5.16  g 
Oxalsäure  versetzt.  Es  schied  sich  zunächst  Niobsäure  aus,  welche 
innerhalb  zwei  Stunden  wieder  in  Lösung  ging.  Erwärmen  am 
Wasserbade  begünstigt  diesen  Vorgang.  Trägt  man  aber  die  Lösung 
des  Kaliumniobats  in  die  Oxalsäurelösung  partienweise  unter  Um- 
rühren ein,  so  kommt  es  nur  zu  einer  vorübergehenden  Ausscheidung 
von  Niobsäure.  Dies  zeigt  mit  den  vorhin  beschriebenen  Versuchen, 
dafs  die  Niobsäure,  um  in  Lösung  zu  gehen,  einen  Uberschufs  von 
Oxalsäure  verlangt.  Die  Lösung  wurde  am  Wasserbade  bis  zur 
Ausscheidung  von  Krystallen  eingeengt.  Die  Krystalle,  zwischen 
Filtrierpapier  getrocknet,  hatten  das  beiläufige  Gewicht  von  3  g.  Sie 
waren  Kaliumtetraoxalat. 

0.2036  g  verbr.  31.7  ccm  n/10  KMnO^  entspr.  0.2014  g  Kalium- 
tetraoxalat. Die  Mutterlauge  lieferte  beim  Einengen  kugelige  Aggre- 
gate nadeiförmiger  Krystalle,  die  eine  ganz  charakteristische  Form 
besafsen. 

1.  0.2252  g  verbr.  25,55  ccm  entspr.  40.8  7^  C3O3, 
2.0.1818  g      „       20.70     „         „       40.97o  C3O4. 

1.2751  g  gaben  0.3096  g  Nb^Og  bezw.  24.28  »/^  Nb,Og. 

Hierbei  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Niobsäurebestimmung  in  der 
Weise  ausgeführt  wurde,  dafs  die  titrierte  Lösung  aufgekocht  und  die 
sich  ausscheidende  Niobsäure  gewogen  wurde.  Da  die  Titration  in 
schwefelsaurer  Lösung  vorgenommen  wurde,  bleibt  ein  Teil  der 
Niobsäure  in  Schwefelsäure  gelöst  und  man  erhält  zu  niedrige  Werte. 

Zieht  man  dies  in  Bücksicht,  so  ergiebt  sich,  dafs  die  Fraktion 
einem  Salze  Nb20ß.3K20.6C203.4H20  angehört. 

K*i  Hl-  ifz 0^)^  V  ^^^' Gefunden:  Berechnet: 

NbgOß  24.28  25.4 

CgOg     40.85  41.0. 

Die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  lieferte  eine  nicht  einheitlich 
aussehende  Krystallmasse. 
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1.  0.1897  g  verbr.  23.15  ccm  n/lOKMnO^  entspr.  43.9 7^  CgOg 
2.0.2203  g      „       26.60,,  „  „      43.467,0203 

3.  0.1897  g  gaben  16.65  7,  ^\0, 
3.  0.2203  g      „       16.987o  Nb^Og. 

Das  Salz  NbaOß.5KaO.10C2O3.8H2O  fordert  16.7  7^  Nb^Og  und 
44.9  7o  C2O3.  Da  der  Oxalsäuregehalt  um  17o  differiert,  so  ist  man 
eher  berechtigt,  dieses  Salz  als  ein  Gemenge  von  dem  Salze  1:3:6 
und  Kaliumbioxalat  anzusehen. 

Es  folgt  daraus,  dafs  das  Salz  1:5:10  unter  diesen  Verhält- 
nissen im  festen  Zustande  nicht  erhaltbar  ist,  vielmehr  stets  Kalium- 
tetraoxalat  neben  dem  Salz  1:3:6  entsteht. 

2.  Um  zu  entscheiden,  ob  das  letzgenannte  Salz  bei  seiner  Dar- 
stellung aus  den  Komponenten  auch  Spaltungserscheinungen  zeigt, 
wurden  1  Mol.  Niobsäure  mit  3  Mol.  Pottasche  geschmolzen.  Diesem 
Verhältnisse  entsprechen  auf  1  g  NbgOg  1.545  g  KaCOg.  Es  wurden 
1.1  g  NbgOg  mit  1.5806  g  KgCOj  geschmolzen.  Der  Verlust  an 
Kohlensäure  betrug  0.4514  g  oder  2.5  Mol.  Die  Schmelze  ist  in 
Wasser  klar  löslich.  Es  wurden  6  Mol.  Oxalsäure  =  2.87  g  hinzu- 
gefügt und  die  Lösung  eingeengt.  Es  schied  sich  zunächst  eine  ge- 
ringfügige Menge  eines  weifsen  Pulvers  aus,  die  nicht  ausreichend 
zu  einer  quantitativen  Bestimmung  war.  Qualitativ  liefsen  sich 
Niobsäure  und  Oxalsäure  erkennen.  Es  war  in  Wasser  trübe  lös- 
lich; die  Lösung  wurde  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  klar.  Beim 
weiteren  Einengen  bildeten  sich  kugelige  Aggregate,  die  das  charakte- 
ristische Aussehen  des  Salzes  1:3:6  besafsen. 

1.  0.2262  g  verbr.  25.60  ccm  w/lOKMnO^  entspr.  40.74  »/^  C3O3, 

2.  0.2052  g       „       23.45    „  „  „      41.10«/^  C3O3. 


Gefunden: 

Berechnet 

NbgOj  25.26 

25.4 

CjOg     40.9 

41.0. 

Man  erhielt  demnach  das  Salz  Nb30ß.3K20.6C203.4H30. 

Die  Mutterlauge  gab  noch  geringe  Mengen  eines  Salzes  ab,  das 
mit  dem  eben  beschriebenen  identisch  war. 

3.  Es  wurde  noch  versucht,  ein  Salz  darzustellen,  in  welchem  das 
Verhältnis  Nb^Og :  KgO :  C3O3  =  1:1:2  vorhanden  ist.  Dementsprechend 
wurden  0.96  g  Niobsäure  mit  0.4984  g  Pottasche  geschmolzen.  Ver- 
lust an  Kohlensäure  0.168  g.  Es  trieb  daher  1  Mol.  Nb^O^  1  Mol.  CO^ 
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aus.  Die  so  erhaltene  Schmelze  ist  in  Wasser  nur  teilweise  löslich. 
Der  in  Wasser  unlösliche  Teil  ist  aus  dem  Tiegel  auch  durch  Be- 
handeln mit  Oxalsäure  nicht  entfembar.  Es  scheint  dies  das  von 
Santesson^  dargestellte  Salz  2K30.4Nb30ß.llH20  zu  sein.  Ohne 
Rücksicht  auf  diesen  ungelösten  Anteil  wurde  dieser  und  der  lös- 
liche mit  0.9070  g  Oxalsäure  behandelt.  Als  erste  Fraktion  er- 
hielt man  wieder  Kaliumtetraoxalat.  Die  Mutterlauge  lieferte  Kry- 
stalle,  die  40.3 ^/^  CgOj  enthalten,  also  identisch  waren  mit  dem 
Salze  1:3:6. 

Diese  Versuche,  welche  zu  dem  Zwecke  veranstaltet  wurden, 
um  einen  Überblick  über  die  Existenz  verschiedener  möglicher  Kalium- 
nioboxalate  zu  gewinnen,  zeigen,  dafs  es  nur  ein  beständiges  der- 
artiges Salz  giebt,  und  zwar  das  Salz  1:3:6,  während  ein  in  Lösung 
eventuell  vorhandenes  Salz  1:5:10  im  festen  Zustande  nicht  er- 
haltbar ist;  vielmehr  erhält  man  stets  Kaliumtetraoxalat  und  das 
Salz  1:3:6.  Es  wurde  ferner  nachgewiesen,  dafs  ein  Salz  1:1:2 
auf  diesem  Wege  nicht  erhaltbar  ist. 

Bei  den  eben  angeführten  Schmelzversuchen  zeigte  sich  ein 
eigenartiges  Resultat.  War  das  molekulare  Verhältnis  zwischen 
Niobsäure  und  Pottasche  gröfser  wie  1:2,  so  wurden  ca.  2.5  Mol. 
Kohlensäure  ausgetrieben,  so  dafs  das  eingetretene  Gleichgewicht 
sich  im  Schmelzrückstande  durch  das  Vorhandensein  von  2Nb20g. 
5K3O  charakterisieren  liefs. 

d)  Darstellung  gröfserer  Mengen  des  Salzes 

Nb30ß.3K,0.6C303.4H20. 

Da  durch  die  eben  angegebenen  Orientierungsversuche  die 
Existenz  des  Salzes  Nb30ß.3K30.6C203.4H20  als  das  beständigste 
ermittelt  wurde  und  gleichzeitig  die  Arbeitsbedingungen  gegeben 
waren,  so  wurden  gröfsere  Mengen  dieses  Salzes  dargestellt,  durch 
mehrmaliges  Umkrystallisieren  gereinigt,  wobei  der  Gehalt  an  Oxal- 
säure, da  derselbe  rasch  und  genau  zu  ermitteln  ist,  als  Identitäts- 
bestimmung benützt  wurde. 

Verwendet  wurde  eine  Niobsäure,  die  durch  Aufschliefsen  des 
Kolumbits  mit  Pottasche  gewonnen  wurde.  10.06  g  Niobsäure 
wurden  mit  15.53  g  Pottasche  geschmolzen,  die  Lösung  des  Niobats 


*  Gmslin-Kbaut,  II,  S.  281;  Santesson,  Bull  Soc.  Ghim,  [2]  24,  53. 

*  Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  des  Kaliumniobats  und  die  Bildung 
von  Natrium-  und  Eubidiumniobaten  siehe  dann  unter  e,  g,  i. 
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in  eine  Lösung  von  28.36  g  Oxalsäure  eingetragen,  auf  200  com  ein- 
geengt  und  erkalten  gelassen,  über  Nacht  schied  sich  ein  Üockiger 
Niederschlag  ab,  der  auch  beim  Erwärmen  und  Konzentrieren  nicht 
in  Lösung  ging.  Es  wurde  auf  das  frühere  Volumen  aufgefüllt  und 
filtriert.  Geglüht  schmilzt  der  Niederschlag  und  entwickelt  Kohlen- 
säure. Er  scheint  ein  unlösliches  Kaliumtantaloxalat  zu  sein.  Mit 
überschüssigem  Kaliumkarbonat  geschmolzen  entwickelt  er  Kohlen- 
säure, um  schliefslich  eine  klare  farblose  Schmelze  zu  bilden,  die 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heifsem  hydrolysiert  wird  unter  Ab- 
spaltung einer  gallertartigen  Masse,  die  erhitzt  farblos  bleibt,  also 
nicht  Niobsäure  ist.  Das  Gewicht  des  abfiltrierten  und  geglühten 
Anteiles  betrug  2.0288  g. 

Die  Lösung  wurde  zur  Krystallisation  gebracht.  Man  konnte 
nicht  auf  das  Salz  1:3:6  kommen,  wie  das  folgende  Schema  zeigt 

Lösung. 

1.  Krystallisation  44.6^^  C^Og,  Mutterlauge  41.7 7^^\ 

2.  Kryst.  47.5^0  ^2%  ^'g-  (1:3?)- 

3.  Kryst  46.0  7^  C^Og,  Mlg.  45.2  7^! 

4.  Kryst.  52.0  7^  GaOg. 

Läfst  man  den  Wert  der  2.  Krystallisation,  der  zu  hoch  aus- 
gefallen ist,  unberücksichtigt,  so  sieht  man,  dafs  der  Gehalt  an  C3O3 
mit  dem  ümkrystallisieren  steigt,  d.  h.  dafs  Kaliumtetraoxalat  sich 
mit  abnehmendem  Gehalte  an  Kalisalzen  der  Nioboxalsäure  ab- 
scheidet. Man  ersieht  femer,  dafs  die  Mutterlaugen  die  reinen 
Salze  enthalten,  und  zwar  die  erste  das  Salz  1:3:6.  Die  Bildung 
von  Kaliumtetraoxalat  scheint  bedingt  zu  sein  durch  die  Ausscheidung 
von  2.02  g  Metallsäure  beim  Einengen.  Man  mufste  daher  bei  den 
weiteren  Versuchen  auf  eine  baldige  Abscheidung  des  überschüssigen 
Tetraoxalats  hinarbeiten,  das  bei  Gegenwart  von  Kalisalzen  kom- 
plexer Säuren  das  schwerst  löslichste  ist. 

Es  wurden  sämtliche  Krystallisationen  und  Mutterlaugen  ver- 
einigt, auf  ein  kleinstes  Volumen  gebracht  und  rasch  abkühlen 
gelassen.  Die  Krystalle  lösen  sich  klar  in  Wasser.  C2O3  =  42.96  7o 
als  Mittel  aus  drei  Bestimmungen. 

0.4714  g  gaben  0.1032  g  oder  24,01 7^  Nb,Og.  Die  Kali- 
bestimmung wurde  nach  einer  später  zu  beschreibenden  Methode 
durchgeführt  und  lieferte  28.07  7o  KgO.  Daraus  ergiebt  sich 
das  molekulare  Verhältnis  NbgOg : KgO :C.ß^: H^O  =  1 : 3.34 : 6.65 : 3.07, 
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Die  vorliegende  Erjstallisation  war  somit  das  Salz  1 :  3 :  6,  dem 
Ealiumbioxalat  beigemengt  war. 

Versuch  2.  15.9801  g  geglühte  Niobsäure  wurden  mit  24.6911  g 
wasserfreiem  Kaliumkarbonat  in  einer  Platinschale  am  Gebläse  ge- 
schmolzen. Beim  Auflösen  in  Wasser  verblieb  ein  Bückstand,  der 
geglüht  0.1852  g  wog  und  wahrscheinlich  ein  Tantaloxalat  war.  Die 
von  diesem  Anteile  befreite  Lösung  wurde  in  eine  Lösung  von  45.09  g 
Oxalsäure  einfliefsen  gelassen.  Beim  Einengen  schieden  sich  grofse 
kugelförmige  Krystalle  ab,  die  abgenutscht  und  zwischen  Filtrier- 
papier getrocknet  wurden.     Ihr  Gewicht  betrug  ca.  50  g. 

0.2339  g  verbr.  26.70  ccm  n/10  KMnO^  entspr.  41.09  ^^  CjjOj 

ber.  (41.0). 

Das  Salz  war  so  rein,  dafs  ein  Umkrystallisieren  unnötig  war. 
Um  das  in  der  Mutterlauge  enthaltene  Salz  unzersetzt  zu  gewinnen, 
wurde  die  Fällbarkeit  mit  Alkohol  geprüft.  Die  Mutterlauge  bildete 
nämlich  beim  weiteren  Einengen  eine  übersättigte  Lösung,  die  ölig 
erstarrte.  Es  wurde  ein  Teil  der  Krystalle  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Alkohol  gefällt.  Das  so  gefällte  Salz  ist  dicht  krystallinisch, 
löst  sich  aber  in  Wasser  nicht  klar  auf. 

0.2437  g  verbr.  27.25  ccm  bezw.  40.25 7^  CgOg. 

Durch  Lösen  der  mit  Alkohol  gefällten  Partie  in  Wasser,  Ab- 
filtrieren des  Rückstandes  und  Fällen  des  Filtrates  mit  Alkohol 
erhält  man  Erystalle,  die,  mit  Alkohol  gewaschen,  in  Wasser  sich 
unter  Bildung  einer  noch  gröfseren  Trübung  lösen. 

Diese  Unregelmäfsigkeiten  bei  der  Alkoholfällung  lassen  die 
Anwendbarkeit  dieser  Methode  fraglich  erscheinen.  Herbeigeführt 
können  sie  möglicherweise  werden  durch  die  OH-Gruppe  des  Alkohols. 
Dies  führte  auf  den  Versuch,  Aceton  als  Fällungsmittel  anzuwenden, 
da  dieses  ebenfalls  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist, 
aber  keine  OH-Gruppe  enthält.  Die  Ausfällung  mit  Aceton  geht 
bei  Anwendung  des  doppelten  bis  dreifachen  Volumens  nach  einigem 
Stehenlassen  gut  von  statten.  Auch  erscheint  der  Niederschlag 
dichter  krystallinisch  wie  bei  Alkohol.  Es  wurden,  um  vergleichende 
Resultate  zu  erzielen,  je  0.5  g  des  zweimal  krystallisierten  Salzes 
in  Wasser  gelöst  und  eine  Partie  mit  Alkohol,  die  andere  mit 
Aceton  versetzt.  Die  Abscheidung  gelingt  in  beiden  Fällen  nur 
dann  vollständig,  wenn  man  konzentrierte  wässerige  Lösungen  an- 
wendet und  das  2 — 3  fache  Volumen  Alkohol  bezw.  Aceton  hinzufügt. 
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Ausschütteln   mit  Äther   fuhrt   bei   verdünnten   Acetonlösungen   zu 
keiner  gröfseren  Ausscheidung. 

0.1302  g  enthalten  40.92  7^  CrOg. 

Das  Salz  ist  daher  aus  Aceton  unverändert  krjstallisierbar. 
Der  mit  Alkohol  gefällte  Anteil  löst  sich  in  kaltem  Wasser  trüb 
auf;  beim  Kochen  vermehrt  sich  die  Trübung  unter  Bildung  eines 
krystallinischen  Niederschlages;  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  wird 
die  Lösung  klar. 

1.  0.1226  g  brauchen  13.5  ccm  n/lOKMnO^  entspr.  39.64  7^  CgOg. 

2.  0.1758  g         „  19.5  ccm  „  „       39.93  7^  C2O3. 

Nimmt  man  den  früher  gefundenen  Wert  von  40.25^0  hinzu, 
so  ersieht  man,  dafs  man  in  allen  drei  Fällen  nicht  übereinstimmende 
Resultate  erhält,  die  aber  das  Gemeinsame  haben,  weit  (bis  1.3 7o) 
unter  dem  theoretischen  Werte  zu  liegen. 

Die  Alkoholfällung  ist  daher  für  die  Erhaltung  des  Salzes 
unbrauchbar  und  ist  die  Annahme  gerechtfertigt,  dafs  es  die  OH- 
Gruppe  des  Alkohols  ist,  die  die  Änderung  bewirkt,  da  bei  der 
Fällung   mit  Aceton   derartige  Unregelmäfsigkeiten  nicht  auftreten. 

Die  Mutterlauge  wurde  mit  Aceton  gefällt. 

0.1622  g  verbr.  18.50  ccm  entspr.  41.06  7^  CjOg. 

Diese  Partie  ist  identisch  mit  der  I.  Krystallisation  (41.09  7o)« 
Das  Salz  war  so  rein,  dafs  zu  einer  Analyse  desselben  geschritten 
werden  konnte. 

e)  Methode  der  Analyse. 

Die  Bestimmung  der  Oxalsäure  unterlag  keinen  Schwierigkeiten. 
Sie  wird  durch  Titration  mit  n/10  Permanganat  in  schwefelsaurer 
Lösung  vorgenommen.  Beim  Aufkochen  einer  derartigen  Lösung 
scheidet  sich  Niobsäure  aus.  Die  Fällung  ist  aber  keine  quantitative, 
da  ein  Teil  der  Niobsäure  von  der  Schwefelsäure  gelöst  wird. 

Man  könnte  Niobsäure  und  Kaliumoxyd  bestimmen,  indem  man 
nach  dem  Zerstören  der  Oxalsäure  über  freier  Flamme  das  erhaltene 
Niobat  mit  Schwefelsäure  aufschliefst,  die  Schmelze  in  Wasser  löst, 
den  noch  in  Lösung  befindlichen  Anteil  der  Niobsäure  mit  Ammoniak 
fällt  und  im  Filtrate  das  Kali  gewichtsanalytisch  bestimmt.  Diese 
Methode  ist,  abgesehen  davon,  dafs  sie  viel  Zeit  in  Anspruch  nimmt, 
sehr  umständlich,  aber  auch  unbrauchbar,  weil  sich  die  aufgeschlossene 
Niobsäure  nicht  flockig,  sondern  teilweise  dicht  abscheidet  und  in 
dieser  Form  durch  das  Filter  geht. 
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Das  aus  dem  Salze  durch  Glühen  erhaltene  Niobat  NbgOg.SKgO 
bezw.  K3CO3  kann  durch  Salzsäure  zerlegt  werden.  Durch  Titration 
mit  dieser  Säure  mufste  es  gelingen ,  den  Kaligehalt  zu  ermitteln, 
während  die  ausgeschiedene  Niobsäure,  da  kein  Uberschufs  von 
Säure  vorhanden  ist,  quantitativ  bestimimbar  sein  mufste.  Um  zu 
prüfen,  inwieweit  der  Gehalt  an  Niobsäure  auf  die  mafsanalytische 
Kalibestimmung  einwirkt,  wurden  diesbezügliche  Versuche  angestellt 

Versuch  1.  Es  wurden  0.3486  g  geglühten  K^COg  mit  0.1525  g 
NbgOg  über  einem  Teclubrenner  bei  bedeckter  Schale  geschmolzen. 
Gewichtsabnahme:  0.0533  g  COg  oder  2.1  MoL  COg.  Die  Schmelze 
in  Wasser  gelöst,  mit  PhenolphtaleKn  versetzt  und  mit  HCl 
J  =  0.10003  g  titriert.  Es  wurden  45.45  ccm  hinzugefügt.  Zum 
Zurücktitrieren  brauchte  man  0.9  ccm  KHO  J  =  0.09856  oder  0.89  ccm 
w/10  KHO.  Im  ganzen  wurden  45.45—0.89  =  44.56  ccm  w/10  HCl 
benötigt.  Diese  entsprechen  0.3073  g  K3CO3  oder  88.1 7o-  Dieser 
niedrige  Wert  war  auffallend. 

Er  konnte  nur  an  dem  Rücktitrieren  mit  KHO  liegen.  Fügte 
man  noch  2.5  ccm  Säure  hinzu,  so  brauchte  man  zum  Rücktitrieren 
1.28  ccm  w/10  KHO,  also  gerade  die  Hälfte.  Fügte  man  jetzt 
Methylorange  hinzu,  so  wurden  noch  3.9  ccm  HCl  verbraucht.  Aus 
diesen  Thatsachen  ergiebt  sich,  dafs  die  Niobsäure  befähigt  ist,  lös- 
liche saure  Salze  zu  bilden.  Mit  MO  gelangte  man  auf  99.76  ^/^ 
K2CO3.  Die  Ausscheidung  von  Niobsäure  beginnt  erst,  nachdem 
die  Titration  mit  Phenolphtaleln  beendet  ist  und  jene  mit  MO  ihren 
Anfang  nimmt. 

Versuch  2.  0.1433  g  KgCOg  und  0.0331  g  NbgOg  wurden  wie 
oben  angegeben  geschmolzen.  Man  verbraucht  gegen  Phenolphtaleln 
16.9  ccm  oder  81.37 7^,  gegen  MO  20.3  ccm  oder  97.76%  K^COg. 
Man  erhält  hier  gegenüber  1.  abweichende  Resultate,  obwohl  nur 
die  Werte  gegen  MO  verglichen  werden  können. 

Der  Umstand,  dafs  in  beiden  Fällen  100%  nicht  erreicht 
wurden,  läfst  auf  eine  Verflüchtigung  der  Pottasche  schliefsen, 
andererseits  auf  Bildung  von  KgSO^,  bedingt  durch  den  Schwefel- 
gehalt des  zum  Heizen  verwendeten  Leuchtgases. 

Es  wurden  daher  die  folgenden  Versuche  mit  Rücksicht  auf 
diese  beiden  Umstände  und  den  Umstand  der  Wasseranziehung  des 
Karbonats  beim  Wägen  durchgeführt. 

Versuch  3.  Es  wurden  0.2945  g  geglühten  KgCOj,  das  gegen 
Phenolphtaleln  100%  ig  gefunden  wurde,  in  einem  Platin tiegel,  der 
in    einem    verschliefsbaren   Wägegläschen    stand,     eingewogen    und 
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10  Minuten  lang  über  einer  Berzeliuslampe  geglüht  und  abermals 
gewogen.  Es  war  keine  Gewichtsabnahme  konstatierbar.  Zu  dieser 
Pottasche  wurden  0.1018  g  NbgOg  hinzugewogen  und  der  Inhalt 
über  einer  Berzeliuslampe  geglüht.  Nach  Y*  stündigem  Erhitzen 
verflüchtigten  sich  0.001  g.  Da  die  Temperatur  der  gewöhnlichen 
Lampe  nicht  ausreichte,  die  Pottasche  zum  Schmelzen  zu  bringen, 
so  wurde  ein  Spiritusgebläse  erzeugt,  das  den  Inhalt  innerhalb 
5  Minuten  zum  Schmelzen  brachte.  Sobald  die  Niobsäure  aufge- 
schlossen, was  innerhalb  5  Minuten  der  Fall  war,  wurde  der  Tiegel 
über  Schwefelsäure  erkalten  gelassen  und  in  das  Wägegläschen 
gebracht.  Gewichtsabnahme:  0.0404  g  COg.  Es  trieb  1  Mol.  NbgOg 
2.41  Mol.  COg  aus.  Die  Schmelze  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit 
n/lO  HCl  titriert.     Es  wurden  verbraucht: 

Gegen  Phenolphtaleln  40.52  ccm  entspr.  94.93  7^  K3CO3. 
„       MO  1.58  ccm        „       98.6  7^  ^^2^03. 

Da  die  Titration  mit  MO  den  Wert  von  100^^  nicht  erreichte, 
so  konnte  dies  nur  an  einer  Verflüchtigung  der  Pottasche  bei  der 
Temperatur  des  Spiritusgebläses  liegen. 

Versuch  4.  0.1547  g  K^COg  wurden  bei  derselben  Flammen- 
gröfse  5  Minuten  lang  geschmolzen. 

.  Verlust   0.0016  g  oder  1.03%;    die   Differenz   gegenüber   dem 
theoretischen  Werte  war  somit  erklärt. 

Da  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  gegen  verschiedene  Indi- 
katoren sauer  reagierte,  so  wurde  versucht,  die  an  Niobsäure  ge- 
bundene Oxalsäure  in  ähnlicher  Weise  zu  bestimmen,  wie  dies  bei 
den  Salzen  schwacher  Basen,  wie  z.  B.  in  schwefelsaurer  Thonerde, 
ausfuhrbar  ist 

Versuch  5.  Dadurch  konnte  es  möglich  werden,  den  Kaligehalt 
durch  Differenz  der  Gesamtoxalsäure  und  der  durch  Kalilauge 
absättigbaren  zu  bestimmen. 

0.2238  g  K2CO3  und  0.1214  gNb^Og  geschmolzen,  die  Lösung  mit 
0.2800g  Oxalsäure  versetzt  und  nach  Austreibung  der  Kohlensäure  mit 
Phenolphtaleln  und  w/10  KHO  titriert.  Verbraucht  15.13  ccm,  d.  i. 
34.04^/q  derGesamtoxalsäure.  Rechnet  man  auf  Yio^ol.,  so  ergiebt  sich: 

Vorhandene  Oxalsäure:  0.0222  V^^  J^^^l- 

„  Niobsäure:  0.0045  Yio     y> 

K^O:  0.0162  Vio     - 

Titrierte  Oxalsäure:  O.0076  ^/^^     „ 

An  K3O  gebundene  Oxalsäure:  0.0146  ^/^q     „ 
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Es  wurden  durch  Titration  0.0146  Mol.  KgO  gefunden,  während 
thatsächlich  0.0162  Mol.  vorhanden  waren.  Der  durch  Titration 
mit  Phenolphtaleüi  gefundene  Wert  beträgt  demnach  88.8  ^/^  des 
theoretischen. 

Versuch  6.  Das  Salz  Nb3O5.3K3O.6CaO3.4H3O  wurde  mit  n/10 
KHO  und  Phenolphtaleln  titriert. 

0.3046  g  verbr.  20.77  n/iO  KHO,  d.  i.  24.55 o/^  C3O3. 

Gesamtoxalsäure 41.09  ^/^  CJ3O3. 

An  K3O  gebundene 16.547o  CjOg. 

In  ^Ij^q  Mol.  ausgedrückt: 

Oxalsäure  an  K3O  gebunden  ....     2.29^10  Mol. 
K3O  (26.77,) 2.83  Vio  Mol. 

Der  durch  Titration  gefundene  Wert  ist  auch  hier  kleiner  und 
beträgt  80.92^0  des  theoretischen. 

Das  Resultat  dieses  Versuches  kann  auch  so  ausgesprochen 
werden,  dafs  mehr  Alkali  zum  Neutralisieren  der  Oxalsäure,  die 
nicht  schon  durch  Pottasche  abgesättigt  wurde,  nötig  war.  Das  kann 
gedeutet  werden:  1.  Dafs  die  Niobsäure  gegen  Phenolphtaleln  sich 
als  Säure  verhält,  somit  zu  ihrer  Neutralisation  Alkali  beanspracht. 
Es  erschien  somit  möglich^  dafs  einem  stark  sauren  Indikator  gegen- 
über sich  die  Niobsäure  nicht  als  Säure  verhält  und  somit  bei 
dessen  Anwendung  richtige  Resultate  zu  erwarten  waren.  Dieser 
Indikator  mufste  die  Titration  der  Oxalsäure  mit  Schärfe  gestatten. 
Somit  konnten  in  Betrachtkommen p-Nitrophenol,Corallin,  Curcumin  W, 
Lakmoid^  Lakmus.  Versuche  mit  Oxalsäure  ergaben  nur  die  Brauch- 
barkeit von  Curcumin  W  und  Corallin.  Doch  gelang  es  auch  nicht 
mit  diesen  Indikatoren,  richtige  Resultate  zu  erzielen.  Man  erhielt 
mit  Curcumin  W  22.24  7^,  mit  Corallin  22.64  7^  statt  26.7  7^  K3O. 

2.  Wenn  auch  die  Niobsäure  an  sich  nicht  sauer  reagiert,  so 
konnte  ihre  Tendenz,  komplexe  Verbindungen  zu  bilden,  ein  Sauer- 
werden einer  neutralen  Kaliumoxalatlösung  bewirken.  Ein  dies- 
bezüglicher Versuch  zeigte,  dafs  diese  Annahme  unrichtig  war.  Die 
Ursache  dieser  Diflferenz  ist  somit  nicht  aufgeklärt. 

Diese  Versuche  zeigen:  1.  Dafs  man  in  den  vorliegenden  Kali- 
nioboxalaten  durch  Titration  mit  KHO  und  Phenolphtaleln  durch 
Differenz  den  Kaligehalt  nicht  bestimmen  kann,  da  derselbe  zu 
niedrig  ausfällt  und  auch  in  den  niedrigen  Werten  keine  Gesetz- 
mäfsigkeit  zu  erkennen  ist. 


—     63     - 

2.  Dafs  es  nach  dem  Wegtreiben  der  Oxalsäure  durch  schwaches 
Glühen  gelingt^  in  dem  so  erhaltenen  Niobate  durch  Titration  mit 
Salzsäure  und  MO  das  Kali  bis  gegen  99  7o  zu  bestimmen,  so  dafs 
der  Fehler,  auf  das  ursprüngliche  Salz  umgerechnet,  0.1 — 0.2  ^/^ 
beträgt,  diese  Fehler  aber  immer  unter  dem  theoretischen  Werte 
zu  liegen  kommen. 

Der  Weg,  die  nioboxalsauren  Alkalien  zu  analysieren,  ergiebt 
sich  nun  folgendermafsen: 

1.  Durch  Titration  mit  Permanganat  in  schwefelsaurer  Lösung 
die  Gesamtoxalsäure. 

2.  Durch  Glühen  über  der  Berzeliuslampe,  Zerstören  der  Oxal- 
säure und  Titration  mit  n/10  Salzsäure  und  MO   das  Ealiumoxyd 

3.  Die  ausgeschiedene  Niobsäure  wägen.  Im  Filtrate  das 
Kaliumoxyd  als  Kaliumchlorid  bestimmen. 

f)  Analyse  des  Salzes  1:3:6. 

1.  Wasserbestimmung.  Das  Salz  giebt  von  den  4  Mol.  Wasser, 
die  es  enthält,  die  ersten  zwei  bei  36  stündigem  Stehen  über  Schwefel- 
säure, vollständig  erst  bei  100 — 110^  ab,  während  die  letzten  zwei 
erst  über  dieser  Temperatur,  vollständig  bei  150®,  abgegeben  werden. 

0.3569  g  verlieren  über  Schwefelsäure 

nach  12  Stunden  0.0099  g  oder  2.77% 


„     23 

J> 

0.0109  g     „ 

2.97  •/„ 

„     36 

J9 

0.0115  g     „ 

3.22  «/„ 

im 

Trockenkasten  bei  100— 

-110» 

0.0119  g     „ 

3.33»/»  2  Mol. 

'TS 

(3.3  »/o  theor.) 

43 

V 

» 

„    130» 

0.0227  g     „ 

6.36  »/o 

©ci 

M 

tf 

„     150» 

0.0231  g     „ 

6.47  »/„  4  Mol. 

(6.84  »/„  theor.) 

tS3 

.  " 

J9 

„     178» 

keine  Abnahme. 

Das  bei  150^  getrocknete  Salz  war  fast  unzersetzt. 

0.2555  g  verbr.  31.1  ccm  w/10  KMnO^  entspr.  43.43  7^  C^Og. 

Berechnet  für  NCa05.3K,0.6C203  43.99  7^  0208- 

Die  Zersetzung  des  Salzes  beginnt  erst  bei  dieser  Temperatur. 
Die   ersten   zwei  Moleküle  Wasser  werden  schon  bei  60 — 65^ 
abgespalten : 

0.6660  g  verloren  0.0200  oder  3.3  7^  ^0. 
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2.  Oxalsäure. 

0.2339  g  verbrauchten  26.7  ccm  n/10  KMnO^  entspr.  41. 09^^  C^Oj. 

3.  NbjjOg  und  KjjO. 

1.  0.8227  g  gaben  0.2108  g  Nb,Og  und  0.3469  g  KCl. 

2.  0.5027  g      „       0.1282  g  Nb^O^     „     0.2125  g  KCl. 

3.  0.4460  g      „       0.1145  g  Nb^O^     „     0.1896  g  KCl. 

4.  2.2658  g      „       0.5857  g  Nb^O^    „     0.9495  g  KCl. 

Berechnet:  Gefunden : 

1.  2.  3.  4. 

Nb^Oß  25.40         25.62  25.52       25.67  25.84 

KjO^ 26.75         26.65  26.72       26.84  26.49 

Nb7)6  +  KgÖ  52.15         52.27       52.24       52.51       52.33 

Die  Werte  der  Niobsäure  sind  durchweg  gröfser,  jene  des  K^G 
kleiner  als  die  theoretischen,  die  Summe  beider  nahezu  konstant 
mit  Ausnahme  des  Wertes  3.  Dies  rührt  daher^  weil  die  Niobsäure 
hartnäckig  Alkali  zurückhält.  Es  wurde  daher  die  in  4.  erhaltene 
Niobsäure  mit  Ammonbisulfat  nach  Roses  ^  Vorschrift  auf- 
geschlossen. Man  erhielt  dann  für  Nb^Gg  25.21 7^,  für  KgG  26.90  7^, 
deren  Summe  52.11  mit  dem  theoretischen  Werte  von  52.15  voll- 
kommen übereinstimmt.  In  der  folgenden  Zusammenstellung  ist 
dieser  Wert  nicht  berücksichtigt,  sondern  das  Mittel  aus  den  ersten 
4  Bestimmungen  genommen. 

Für  NbaGß.3K3G.6C2G3.4H2G 


Berechnet: 

Gefunden: 

NbjOj  25.40 

25.66 

K,0      26.75 

26.68 

C^Og     40.99 

41,09 

HjO        6.86 

6.47 

100.00 

99.90 

g)  Natrons 

lalze. 

Nb2Gg.3Na2G.6c2G3.8H2G. 

Die  Darstellung  des  Natronsalzes  war  weit  schwieriger  als  die 
des  Kalisalzes,  da  ersteres  noch  mehr  befähigt  ist,  übersättigte 
Lösungen  zu  bilden,  als  letzteres.  Durch  Einengen  einer  wässerigen 
Lösung  ist  man  überhaupt  nicht  im  stände,  Krystalle  zu  erhalten, 

1  Handb.  der  analyt.  Chem.  1871,  11,  342. 
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vielmehr  scheidet  sich  eine  zähe,  ölige  Masse  aus.  Man  erhielt  das 
Salz  durch  Fällen  mit  Aceton  krystallinisch.  Es  wurden  analog  wie 
beim  Kalisalz  2.8582  g  Nb^Og  mit  3.4094  g  NagCOg  geschmolzen.  Die 
Schmelze  bildet  einheitliche,  glänzende  Krystalle,  ist  aber  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser  unlöslich.  Zu  der  in  Wasser  aufgerührten 
Schmelze  wurde  eine  heifs  gesättigte  Lösung  von  8.0638  g  Oxalsäure 
hinzugefügt,  die  den  gröfsten  Teil  des  Salzes  sofort,  den  restlichen 
Anteil  nach  2  stündigem  Erhitzen  am  Wasserbade  löste.  Beim  Ein- 
engen schied  sich  ein  amorpher  Niederschlag  ab,  der  auf  Zusatz 
von  Wasser  wieder  in  Lösung  ging.  Dieser  Vorgang  wiederholte 
sich  beim  weiteren  Einengen.  Es  wurde  die  klare  Lösung  mit 
Aceton  gefällt  und  12  Stunden  stehen  gelassen.  Man  konnte  nadei- 
förmige Krystalle  unterscheiden  und  Krystalle,  die  eine  gewisse 
Ähnlichkeit  mit  dem  Kalisalze  besafsen.  Die  Krystalle  wurden  mit 
Aceton  gewaschen. 

1.  0.2272  g  verbr.  25.8  ccm  n/10  KMnO^  entspr.  40.88  7^  G2O3. 

2.  0.2011  g      „       22.8     „     n/10  KMnO^       „        40.817^  CjjOg. 

Die  ganze  Masse  wurde  umkrystallisiert.  Beim  Auflösen  bleibt 
ein  geringer  Teil  ungelöst  zurück,  der  unter  dem  Mikroskop  amorph 
erscheint.  Qualitativ  sind  iü  demselben  Oxalsäure  und  Niobsäure 
nachweisbar.  Er  ist  in  50  ^/^  Schwefelsäure  löslich.  Das  Filtrat 
wurde  bis  zur  beginnenden  Trübung  eingedampft  und  mit  Aceton 
unter  Umrühren  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  flockig  und  wird  nach 
4  Stunden  dichter,  um  die  Bj:ystallisation  zu  beschleunigen,  wurde 
die  darüberstehende  Flüssigkeit  abgegossen  und  der  Niederschlag 
mit  Aceton  versetzt.  Aus  dem  Filtrate  wurde  durch  weiteren  Aceton- 
zusatz der  restliche  Anteil  gefällt,  der  vollkommen  krystallinischen 
Charakter  besafs. 

1.  0.1500  g  verbr.  17.45  ccm  entspr.  41.88  7^  C^Og. 
2.0.1664  g      „       19.40    „         „       41.97%  CgOg. 

Nochmals  umkrystallisiert  liefert  die  Masse  ein  einheitliches 
Produkt. 

0.2031  g  verbr.  28.65  ccm  entspr.  41.92  7^  C2O3. 

Mit  dieser  Krystallisation ,  die  unverändert  umkrystallisierte, 
wurde  die  Analyse  durchgeführt.  Der  NagO-Gehalt  wurde  durch 
Titration  des  geglühten  Salzes  ermittelt,  die  ausgeschiedene  Niob- 
säure direkt  gewogen. 

Z.  anorg.  Chem.  XXXI.  5 
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1.  0.6176  g  verbr.  14.25  ccm  HCl,  J=0.2497  entspr.  17.867o  Na^O. 
2.1.0311g      „       23.80    „     HCl,  J=0.2497       ,.       17.87%  Na^O. 

3.  0.6176  g  gaben  0.1626  g  NbjjOj 26.32 »/„  Nb^O^. 

4.  1.0311  g       ,,       0.2739  g  Nb,Oj 26.56"/,  Nb^O^. 

Für  Nbj,05.3Na,0.6C303.8Hä,0. 

Berechnet:  Gefunden: 

NbÄ  26.02.  26.44. 

Na,0    18.06  r^'"^  17.86/ 

C^Oj     41.92  41.92 

b)  Ammonsalz. 

Zur  Darstellung  des  Ammonsalzes  wurden  5.5555  g  NbjOg  mit 
Pottasche  geschmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  die 
Niobsäure  mit  w/1  HCl  gefällt,  gewaschen  und  das  erhaltene  Niob- 
säurehydrat  in  eine  Lösung  von  3  Mol.  Ammonbioxalat  eingetragen, 
die  aus  8.8411  g  Ammonoxalat  und  7.8357  g  Oxalsäure  gebildet 
war.  Die  ersten  Anteile  der  Niobsäure  lösen  sich  leicht  auf,  doch 
bleibt  ein  Anteil  ungelöst.     Beim  Erwärmen  der  Lösung  tritt  eine 

noch  gröfsere  Ausscheidung  auf.    Um  eine  Krystallisation  mit  Aus- 

». 

schlufs  der  Hydrolyse  zu  ermöglichen,  wurde  ein  Uberschufs  von 
Ammonbioxalat  zugesetzt.  Das  Ammonsalz  scheidet  sich,  wenn  auch 
unvollständig,  beim  Umrühren  der  stark  konzentrierten  Lösung  und 
gleichzeitigem  Kühlen  in  schönen,  glänzenden  Krystallen  ab.  Auf 
Zusatz  von  Aceton  erfolgt  vollständige  Fälli^ng. 

1.  0.2774  g  verbr.  37.50  ccm  w/10  KMnO^  entspr.  48.66 7^  C2O3. 

2.  0.2078  g       „      28.55  ccm  w/10  KMnO^     „        49.40^^  C^Og, 

Beim  ümkrystallisieren  wurde  vor  der  Acetonfällung  das 
Ammonbioxalat  auskrystallisieren  gelassen.  Das  so  erhaltene  Salz 
spaltet  beim  Auflösen  in  Wasser  Niobsäure  ab. 

0.2304  g  verbr.  30.45  ccm  entspr.  47.57  7^  CgOg. 
0.2206  g       „       28.95  ccm      „        47.24 7^  CgOg. 

Der  Hydrolyse  wegen,  die  das  Ammonsalz  zeigte,  konnte  kein 
weiteres  ümkrystallisieren  vorgenommen  werden.  Die  Niobsäure 
wurde  durch  direktes  Verglühen  des  Salzes  und  Wägen  des  Rück- 
standes bestimmt.     0.7670  g  geben  0.2291  g  Nb^Og  bezw.  29.87  7^^. 
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Für  Nb20s.3{NH4)20.6C20,.3HjO. 

Berechuet :  Gefunden : 

Nb^O^         29.45  29.87 

CjjOg  47.47  47.41 

i)  Rubidiumsalz. 
NbjOg.3Rbg0.6CjO,.4HjO  =  1331. 

Die  Darstellung  des  Rubidiumsalzes  erfolgte  analog  dem  Kali- 
und  Natronsalze  aus  12.5144  g  geglühten  Eb^COg,  4.8060  g  if\0^ 
und  13.5616  g  Oxalsäure. 

Die  Reaktion  zwischen  Niobsäure  und  Rubidiumkarbonat  geht 
beim  Schmelzpunkt  des  Karbonats  glatt  vor  sich.  Die  Mischung 
schmilzt  zu  einer  durchsichtigen,  nach  dem  Erkalten  farblosen 
Masse  zusammen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Es  wurden 
1.579  g  oder  2  Mol.  Kohlensäure  abgespalten. 

Das  Rubidiumnioboxalat  bildet  leicht  übersättigte  Lösungen, 
aus  denen  trotz  Abkühlens  und  raschen  Umrührens  das  Salz  nur 
schwer  fallt.  Da  sich  zeigte,  dafs  Alkohol  besser  als  Aceton  fällt, 
so  wurde  ersterer  Körper  als  Fällungsmittel  benützt. 

Die  erste  Krystallisation  bildete  einheitliche  kleine,  nadelformige 
Kry  stalle: 

1.  0.2976  g  verbr.  26.2  ccm  n/iO  KMnO^  entspr.  31.69 «/^  C2O3. 

2.  0.2211  g       „       19.5  ccm  n/lO  KMnO^        „       31.757o  0^0^. 

Zweite  Krystallisation: 

1.    0.3133  g  verbr.  27.65  ccm  w/10  KMnO^  entspr.  31.77 7^  CgOg. 
RbgO  wurde  mafsanalytisch,  NbgOg  wie  beim  Kalisalz  bestimmt, 

1 .  0.9334  g  verbr.  1 6.43  ccm  HCl,  J  =  0.2497    entspr.  40.96  »/^  n\0. 

2.  0.6304g      „     11.20ccmHCl,J=  0.2497      „         41.357oRb20. 

Aus  1.     0.1974  g  NbjjOß     21.167„Nb20ß. 
„     2.      0.1328  g  NbgOß     2im^lQi!i\0,. 

Da  diese  Werte  gegenüber  den  theoretischen  zu  grofse  Ab- 
weichungen zeigen,  so  wurde  das  Salz  ein  drittes  Mal  dem  Um- 
krystallisieren  unterworfen. 

1.  0.1820  g  verbr.   16.42  ccm  w/10  KMnO^  entspr.  82.46  »^  CgOg. 

2.  0.2388  g       „      21.50  ccm  w/ 10  KMnO^        „       32.45  «/^  C2O3. 
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1.0086g  verbr.  18.15  ccm  w/lO HCl,  J  =  0.2497  entspr.  41.897o  Rb^O 

und  gaben  0.2106  g  Nb^Oj      „     20.88  »/„  ^\0^. 

Für  Nb2O5.3EbgO.6CgOj.4HjO. 


Berechnet: 

Gefunden: 

NbgO^ 

20.13 

20.88 

RbgO 

42.01 

41.89 

c,o. 

32.45 

32.45 

HgO 

5.41 

k.     Versuche  zur  Darstellung  der  Salze  1  :  5  :  10. 

1.  Kalisalz.  Die  folgenden  Versuche  wurden  angestellt,  um 
ein  Salz  NbCCgO^K)^  im  festen  Zustande  zu  erhalten.  Die  Methode, 
dieses  Salz  zu  gewinnen,  war  analog  der  Darstellung  des  vorhin 
beschriebenen  Salzes  1:3:6. 

Es  wurden  5.000  g  NbgOg  mit  12.875  g  geglühten  KgCOg  ge- 
schmolzen und  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Niobats  23.510  g 
Oxalsäure  hinzugefügt.  Die  erste  Krystallisation  lieferte  ein  Salz, 
das  50.1 3  7o  CgOg  enthielt. 

1.  0.2915  g  verbr.  40.6  ccm  w/10  KMnO^  entspr.  50.147^  C3O3. 

2.  0.2363  g       „       32.9  ccm  w/10  KMnO^       „       50.12  7^  C^Og. 
3.0.5004  g       „       35.0  ccm  w/10  HCl  „         32.87  7oKj,0 

und  lieferten  0.0433  g  Nb^Og  bezw.  8.65  7^  Nb^Og. 
Rechnet  man  in  Mole  um,  so  erhält  man: 


NbgO, 

1.00 

K,0 

10.83 

C,03 

21.61 

H,0 

14.41 

Ein  Salz  von  obiger  Zusammensetzung  erweckt  den  Verdacht, 
eine  Doppelverbindung  aus  einem  Salze  1  :  5  :  10  bezw.  1:3:6 
mit  Kaliumbioxalat  zu  sein.  Um  dies  qualitativ  festzustellen,  wurde 
eine  Partie  des  Salzes  mit  so  viel  siedendem  Wasser  versetzt,  dafs 
es  sich  gerade  löste,  und  rasch  abkühlen  gelassen.  Nach  2  Minuten 
setzten  sich  Krystalle  ab,  die  rasch  von  der  Lösung  getrennt  wurden. 

Sie  erwiesen  sich  als  niobsäurefrei. 

Es  wurde  das  gesamte  Salz  aus  einer  heifsen  Lösung  um- 
krystallisiert. 
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1.  0.1696  g  verbr.  19.85  ccm  entspr.  42.13%  C3O3  \ 
2.0.1796  g     „      21.25  ccm       „      42.59^0303  f'^l^^; 

3.  0.2618  g     „      30.75  ccm       „      42.287^  0,03]  "^  1^' 

Da  ein  Salz  NbaO5.3KaO.6C2O3.2H2O  42.437^,  C2O3  enthält, 
so  wurde  auch  eine  Kali-  und  NbgOg-Bestimmung  durchgeführt. 

0.4726  g  verbr.  27.50  ccm  n/10  HCl  entspr.  27.34 7^  K^O 

und  gaben  0.1114  g  N\0^     „       23.577^  NbgOg. 

Daraus  berechnet  sich  das  molekulare  Verhältnis  Nb20g  :  3.3  KgO : 
6.6C2O3.  Die  vorliegende  Krystallisation  besteht  folglich  aus  1  Mol.  des 
1:3:  6-Salzes,  dem  0.3  Mol.  Kaliumbioxalat  beigemengt  sind. 

Da  man  durch  rasches  Krystallisieren  nicht  zu  dem  Salze  1  :  5 
gelangte,  wurde  die  Darstellung  desselben  durch  langsame  Krystalli- 
sation versucht.  Es  wurden  alle  Krystallisationen  und  Mutterlaugen 
der  vorigen  Partie  vereinigt  und  zur  Darstellung  benützt.  Dabei 
schied  sich  als  erstes  Produkt  jeder  Krystallisation  Kalium- 
bioxalat aus. 

1.  Krystallisation  nicht  einheitlich:  48.26 7o  C^Oj. 

2.  KrystaUisation  einheitlich:  43.27  7^  C^Oj. 

Die  Mutterlauge  von  1.  eingedampft  liefert  einheitliche  Kry- 
stalle  mit  43.15  7o  CjOg,  ist  daher  identisch  mit  2.  Beide  Krystalli- 
sationen wurden  vereinigt  und  nochmals  umkrystallisiert.  Sie  lieferten 
Krystalle,  die  das  Salz  1:3:6  deutlich  erkennen  liefsen,  das  aber 
mit  feinen,  glänzenden  Nadeln  des  Bioxalats  durchsetzt  war. 

0203  =  41.417,. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dafs  es  weder  durch  rasche, 
noch  langsame  Krystallisation  gelingt,  ein  Salz  Nb(C204K)5  dar- 
zustellen, da  dieses  einen  Zerfall  in  Bioxalat  und  das  Salz 
1:3:6  zeigt. 

Es  wurde  noch  versucht,  dieses  Salz  zu  gewinnen  aus  dem 
Salze  1:3:6,  +2  Mol.  Kaliumbioxalat  und  Krystallisierenlassen  über 
Schwefelsäure. 

Es  wurde  zu  einer  konzentrierten  Lösung  von  2.7696  g 
Nb2O5.3K2O.6CaO3.4H2O  eine  Lösung  von  0.9686  g  K^CjO^  aq  und 
0.6625  g  Oxalsäure  hinzugefügt  und  die  so  erhaltene  Lösung  über 
Schwefelsäure  bis  zur  vollständigen  Verdunstung  stehen  gelassen. 
Man  konnte  deutlich  zwei  verschiedene  Körper  unterscheiden.  Die- 
selben wurden  getrennt  einer  mikroskopischen  Untersuchung  unter- 
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zogen.  Der  erste  Körper,  der,  an  den  Wänden  des  Krystallisations- 
gefäfses  sich  hinaufziehend,  zuerst  zur  Abscheidung  gelangte,  bildet 
gestreifte,  verfilzte  Krystalle,  die,  am  Objektträger  umkrystallisiert. 
die  charakteristischen  Nadeln  des  Tetraoxalats  erkennen  lassen. 
Der  untere,  später  abgeschiedene  Anteil  zeigt  breite,  tafelförmige 
Krystalle,  die  eine  grofse  Ähnlichkeit  mit  denen  des  Salzes  1:3:6 
zeigen.  Die  vollständige  Identität  beider  erkennt  man  beim  Lösungs- 
vorgang  in  Wasser.  Sie  zeigen  beide  dasselbe  Bild  der  Spaltung 
der  Krystalle  und  in  Lösunggehen  derselben. 

Es  zeigt  sich  somit,  dafs  auch  auf  diesem  Wege  ein  Salz  1:5:10 
im  festen  Zustande  nicht  erhaltbar  ist,  sondern  eine  Spaltung  in 
Kaliumtetraoxalat  und  das  Salz  1:3:6  eintritt^ 

2.  Natronsalz.  Versuche,  ein  Natronsalz  zu  erhalten,  waren 
ebenfalls  erfolgslos.     Der  Zerfall  verlief  wie  beim  Kalisalz. 

1)  Freie  Säure. 

Für  die  Darstellung  der  freien  Nioboxalsäure  mufste  der  Um- 
stand in  Betracht  gezogen  werden,  dafs  die  Möglichkeit  mehrerer 
Verbindungsstufen  zwischen  Niobsäure  und  Oxalsäure  vorhanden  ist. 

Es  wurde  die  Darstellung  jener  Verbindungen  versucht,  die  als 
Typen  dienen  konnten,  und  zwar  für  Salze  Nb3(C20^)ß  und  für 
Säuren  NbCCaGJ^Hß. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  inxCaO^H)^  wurden  5.22  g 
Niobsäure  aufgeschlossen  und  das  erhaltene  Niobsäurehydrat  mit 
24.39  g  Oxalsäure  behandelt.  Die  Niobsäure  löste  sich  in  der  Oxal- 
säure bis  auf  einen  geringfügigen  Rest,  der  0.47%  der  angewandten 
Niobsäure  betrug.  Die  von  diesem  Rückstande  befreite  Lösung 
wurde  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Krystallisation 
eingeengt.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  gehören  zwei  verschiedenen 
Körpern  an,  die  durch  fraktionierte  Krystallisation  getrennt  wurden. 

Die  erste  Fraktion  bestand  aus  Oxalsäure  und  wog  7  g. 

1.  0.3522  g  verbr.  54.9   ccm  w/10  KMnO^  entspr.  98.21 7^  Oxalsäure. 

2.  0.2015  g      „      31.45  ccm  n/10  KMnO^      „       98.337^         „ 

Die  zweite  Fraktion  bestand  ebenfalls  gröfstenteils  aus  Oxalsäure 
und  wog  5  g. 


^  Bezüglich  der  Existenz  einer  Verbindung  1  :  5 :  10  in  Lösung  siehe  unter 
„LeitfKhigkeitsmessungen*^ 
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1.  0.2177  g  verbr.  33.05  ccm  w/10  KMnO^  entspr.  97.89 7^  Oxalsäure. 

2.  0.2947  g      „      45.80  ccm  n/lO  KMnO^      „       97.90%         „ 

Die  nun  verbleibende  Mutterlauge  scheidet  beim  Eindampfen 
Niobsäure  aus,  die  sich  beim  Erkalten  wiederum  löst. 

Um  sich  von  dieser  bei  höherer  Temperatur  auftretenden  Hydro- 
lyse zu  befreien,  wurde  zunächst  die  Pällbarkeit  mit  Alkohol 
untersucht.  Man  erhielt  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  milchige 
Trübung,  die  auch  dann  nicht  krystallinisch  wurde,  als  sie  zwei 
Stunden  auf  0^  gehalten  wurde. 

Die  Krystallisation  mufste  daher  über  Schwefelsäure  vor- 
genommen werden.  Man  erhielt  hierbei  eine  amorphe  Masse,  deren 
Oxalsäure-  und  Niobsäuregehalt  bestimmt  wurde. 

1.  0.2736  g  verbr.  26.90  ccm  n/10  KMnO^   entspr.   35.397^  C2O3. 

2.  0.1520  g       „      15.05  ccm  n/lO  KMnO^        „        35.657o  C^Og. 

3.  5.3806  g  geben  durch  Glühen  0.1083  g         „        28.45  7^  Nb^O^. 

Es  berechnet  sich  hieraus  das  molekulare  Verhältnis 
iNbgOg  :  4.65C20g,  das  etwa  der  Formel  Nb3(020^)ß  entspricht. 

Die  Mutterlauge  der  ersten  Krystallisation  schied  zunächst 
abermals  Oxalsäure,  der  keine  Niobsäure  beigemengt  war,  aus. 

Die  restliche  Lauge  wurde  über  Schwefelsäure  zur  Trockene 
gebracht.     Ein  Teil  wurde  mit  Alkohol  behandelt. 

Die  alkoholische  Lösung  läfst  mit  Baryumchlorid  Oxalsäure, 
und  mit  Zink  —  Schwefelsäure  Niobsäure  erkennen.  Da  hydra- 
tische Niobsäure  von  Alkohol  nicht  gelöst  wird,  so  mufs  in  der 
vorliegenden  Lösung  eine  Nioboxalsäureverbindung  vorhanden  sein.^ 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Teil  ist  auch  in  Wasser  unlöslich, 
löst  sich  aber  glatt  in  Oxalsäure. 

1.  0.2376  g   verbr.    7.9  ccm    n/lO  KMnO^   entspr.    11.97  7^,  C3O3. 

2.  0.2012  g        „       6.8  ccm   w/10  KMnO^        „        12.16%  C^Og. 

3.  0.2798  g   geben  0.1715  g  Nb^Oß  „        61.307^  Nb^Og. 

Für  3Nb2Oß.2CaO3.20H2O. 


Berechnet: 

Gefunden: 

Nb,0, 

61.4 

61.8 

C,03 

11.0 

12.1 

*  Methylalkohol  löst  in  geringerer  Menge. 
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Doch  hat  man  es  hier  keinesfalls  mit  einer  einheitlichen  Ver- 
bindung zu  thun,  da  man  bei  Wiederholungen  dieses  Versuches  zu 
verschieden  zusammengesetzten  Körpern  gelangte. 

Die  alkoholische  Lösung  lieferte  auch  nicht  einheitliche  Körper, 
schied  vielmehr  Gemenge  von  Niobsäure  und  Oxalsäure  wechselnder 
Zusammensetzung  aus. 

Da  diese  Versuche  zu  keinem  positiven  Resultate  führten,  wurde 
die  Darstellung  der  Pentaverbindung  durch  Krystallisation  über 
Schwefelsäure  versucht. 

Verwendet  wurden  1.0534  g  Nb^Og  und  4.9486  g  Oxalsäure 
Nach  dreiwöchentlichem  Stehen  scheiden  sich  am  Boden  Krystalle 
ab,  während  die  an  den  Wandungen  des  Gefäfses  vorhandenen 
Partien  verwittert  erscheinen.  Die  wohlausgebildeten  monoklinen 
Krystalle  wurden  von  der  anhaftenden  Mutterlauge  getrennt,  letztere 
mit  den  verwitterten  Partien  vereinigt  und  unter  denselben  Be- 
dingungen krystallisieren  gelassen. 

Die  monoklinen  Krystalle  waren  sehr  wasserreich  und  enthielten 
Niobsäure. 

Analyse:    55.350/^  C^Oj;  2.407^  Nb^O^. 

Die  letzte  Krystallisation  löste  sich  in  Wasser  leicht  und 
klar  auf. 

1.  0.1893  g  verbr.  23.5     ccm  w/10  KMnO^  entspr.  44.69  ^^  CgOg. 

2.  0.2231  g       „       27.65  ccm  n/10  KMnO^        ,,       44  62«/^  C2O3. 

3.  0.6935  g  gaben  0.1188  g  oder  l'7.137o  Nb^Oß. 

Daraus  berechnet  sich  das  molekulare  Verhältnis  Nb^O^ :  CjOg :  HgO 
=  1:9.79:33.21,  wie  es  eine  Verbindung  Nb(C204H)g  verlangt. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte,  dafs  die  Krystalle 
anscheinend  einheitlich  sind.  Durch  Wasser  erfolgt  Zersplitterung 
oder  Bildung  von  faserigen  Aggregaten  und  Lösung.  Sie  können 
sich  daher  nur  aus  einer  Lösung,  die  überschüssige  Oxalsäure  ent- 
hält, ausscheiden. 

Auch  durch  Behandeln  mit  Alkohol  erhält  man  Spaltung.  Der 
ungelöste  Anteil,  der  auch  in  Wasser  unlöslich  ist,  wird  durch 
Schwefelsäure  nur  sehr  schwer  angegriffen,  so  dafs  die  Bestimmung 
der  Oxalsäure  ungenau  wird. 

0.1400  g  verbr.  6.25  ccm  n/10  KMnO^  entspr.  16.05  7^  CgOg. 
0.1876  g  geben  0.0942  g  Nb^O^  „       68.45%  Nbj,Oß. 
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B'ür  Nb2O5.CgO3.3HgO. 

Berechnet :  Gefunden : 

NbgOg         69.79  68.45 

C3O3  18.69  16.05 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  1^)2(0204)5  wurden  5.1486  g 
Niobsäure  aufgeschlossen  und  in  12.08  g  Oxalsäure  gelöst. 

Es  hinterblieb  ein  Rückstand  von  0.3230  g.  ^ 

Beim  Einengen  der  von  diesem  Rückstande  befreiten  Lösung 
zeigte  sich  auch  hier  eine  Ausscheidung  von  Niobsäure,  so  dafs  die 
Krystallisation  über  Schwefelsäure  vorgenommen  werden  mufste. 

Die  so  erhaltene,  anscheinend  krystallinische  Masse  ist  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser  unter  Abspaltung  von  Niobsäure  löslich. 

Die  Hydrolyse  wird  durch  einen  geringen  Überschufs  von  Oxal- 
säure rückgängig  gemacht. 

1.  0.6133  g  lieferten  0.1643  g  NbgOg  entspr.  26.79  7^  NbgOg. 

2.  0.3770  g  verbr.  36.5    ccm  ^^/10  KMnO^      „       34.85 7^  C3O3. 
8.    0.3364  g       „      32.37  ccm  n/lO  KMnO^      „       34.64 7^  C2O3. 

Für  Nb205.5C203.21H20. 

Berechnet :  Gefunden : 

Nb205         26.64  26.79 

C2O3  35.78  34.75 

Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab,  dafs  die  vorhandene 
Masse  nicht  einheitlich  ist,  vielmehr  aus  zweierlei  Substanzen  besteht. 
Die  eine  bildet  grofse  wasserklare  Bjystalle,  die  andere  eine  kiiim- 
lige  Masse,  die  zum  Teil  auf  diesen  Krystallen  aufsitzt.  Bei  der 
Behandlung  mit  Wasser  gehen  die  Nadeln  in  Lösung,  während  die 
krümligen  Massen  aufquellen  und  eine  kugelige  Gallerte  bilden,  die 
durch  die  Lösung  der  Krystalle  selbst  in  Lösung  geht. 

Durch  Behandlung  mit  Alkohol  verschwinden  die  Krystalle, 
während  die  krümlige  Masse  unverändert  bleibt.  Die  Behandlung 
mit  Wasser  allein,  auch  in  der  Wärme,  zeigt  weder  Quellung,  noch 
Lösung,   während  Oxalsäure  diese  Masse  ohne  Quellung  löst.     Auf 


^  Dieser  enthielt  Niobsäure,  Tantalsäure  und  Oxalsäure.  Der  Gehalt  an 
C2O8  betrug  9.1  ^Iq.  Der  Gehalt  an  Tantalsäure  wurde  nach  der  Methode  von 
DEIIAB9AY  {Compt  rend.  104,  111)  mit  Tetrachlorkohlenstoff  bestimmt. 

0.2630  g  enthielten  0.0280  g  oder  10.6  %  Ta-jOg.  (Die  verwendete  Niob- 
säure demnach  0.54  ^/q.)  £s  lag  somit  ein  Gemenge  eines  unlöslichen  Niob- 
und  Tantaloxalats  vor. 
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Grand  dieser  Beobachtungen  wurde  die  ganze  ursprüngliche  Masse 
mit  Alkohol  12  Stunden  lang  behandelt  und  so  lange  gewaschen, 
bis  keine  Oxalsäure  mehr  nachweisbar  war. 

Der  Rückstand  wurde  analysiert  und  ergab  die  Zusammensetzung 


Nb,0,.C,0, 

.4H,0. 

Berechnet: 

Gefunden: 

Nb,0, 

65.05 

6Ü.12 

0,0, 

17.47 

15.60 

Der  auffallend  niedrige  Wert  für  C^Oj  erklärt  sich  aus  dem 
Umstände^  dafs  die  untersuchte  Substanz  in  Wasser  unlöslich  ist 
und  das  Ende  der  Titration  nur  sehr  schwer  zu  erkennen  ist  infolge 
des  langsamen  Verlaufes  der  Umsetzung. 

Die  hier  angeführten  Versuche  zeigen,  dafs  man  in  beiden  Fällen 
durch  Behandlung  mit  Alkohol  einen  Rückstand  erhält,  der  dieselbe 
Zusammensetzung  zeigt: 

Nb^O, :  C,03. 

Da  durch  die  Behandlung  mit  Alkohol  eine  Spaltung  nicht 
stattgefunden  haben  kann,  so  kann  man  den  Schlufs  ziehen,  dafs 
ein  normales  Nioboxalat  nicht  existiert  und  von  d^n  freien  Säuren 
im  festen  Zustande  nur  die  unlösliche  Verbindung  NbgOg.CjOg.xHjO. 

Man  hat  es  bei  allen  diesen  Körpern  mit  Produkten  des 
heterogenen  Gleichgewichtes  der  Komponenten  Nb^Og  und  C3O4H3 
und  der  Möglichkeit  mehrerer  fester  Phasen  zu  thun. 

Mangel  an  Oxalsäure  befördert  das  überwiegen  des  Körpers 
NbgOß.CgOg,  überschufs  an  Oxalsäure  von  Nb(C204H)g.  Die  ver- 
schieden gewählten  Mischungen  führen  zu  Spaltungen  in  diesem 
Sinne. 

Ifator  der  Oxalate. 

a)  Verhalten  der  Nioboxalsäure  gegen  Reagentien. 

Die  folgenden  Reaktionen  wurden  mit  je  10  ccm  einer  Lösung 
des  Kaliumnioboxalats  1:3:6,  die  0.2  g  dieses  Salzes  enthielt, 
durchgeführt. 

Die  Salze  der  Erdalkalisalze  erzeugen  weifse  Niederschläge  und 
zwar:  BaClj  und  Ba(N08)2  einen  dichtflockigen  Niederschlag,  CaCl, 
einen  dichten  krystallinischen  und  Sr(N08)2  einen  ebensolchen  Nieder- 
schlag.   Die  Niederschläge  wurden  abfiltriert  und  das  Filtrat  auf 
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Niob  untersucht.  In  allen  drei  Fällen  konnte  Niob  nachgewiesen 
werden.  Die  Niederschläge,  die  in  kaltem  und  heifsem  Wasser 
unlöslich  sind,  enthielten  ebenfalls  Niobsäure.  Der  Calcium-  und 
Strontiumniederschlag  sind  in  warmer  Salzsäure  löslich,  teilweise  in 
Oxalsäure,  vollständig  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure.  Verschieden 
von  diesen  verhält  sich  das  Baryumsalz.  Der  dichtflockige  Nieder- 
schlag wird  an  den  Wänden  krystallinisch.  Diese  gut  ausgebildeten 
Krystalle  besitzen  ein  charakteristisches  Aussehen  und  lassen  sich 
von  dem  übrigen  Niederschlage  durch  Abschlemmen  trennen.  Um 
eine  für  die  Untersuchung  derselben  gröfsere  Mengen  zu  gewinnen, 
vnirde  im  überschufs  vorhandene  hydratische  Niobsäure  mit  Baryum- 
bioxalat  versetzt.  Letzteres  wurde  in  der  Weise  erzeugt,  dafs  eine 
konzentrierte  Lösung  von  Oxalsäure  in  gleiche  Teile  geteilt  wurde, 
der  eine  mit  Ammoniak  gerade  neutralisiert  und  mit  Baryumnitrat 
gefällt,  der  Niederschlag  gewaschen  und  mit  der  hydratischen  Niob- 
säure vermengt;  zu  diesem  Gemenge  wurde  die  restliche  Oxalsäure 
hinzugefügt.  Beim  Stehen  über  Nacht  bildeten  sich  auf  der  Niob- 
säure büschelförmige  Krystalle,  die  ihrem  Aussehen  nach  mit  den 
früher  gefundenen  identisch  waren.  Diese  spezifisch  schweren  Kry- 
stalle wurden  durch  Abschlemmen  von  der  Niobsäure  getrennt.  Sie 
sind  in  Wasser,  Salzsäure  und  Salpetersäure  unlöslich.  Erhitzt 
man  jedoch  die  Säurelösungen,  so  zersetzen  sie  sich  unter  Ab- 
scheidung von  Niobsäure.  Die  Krystalle  sind  in  warmer  Oxalsäure 
löslich.  Schwefelsäure  fällt  daraus  Baryumsulfat.  Diese  Krystalle 
scheinen  daher  ein  Baryumnioboxalat  zu  sein,  und  wurden  einer 
Analyse  unterworfen.  Die  titrierten  Lösungen  wurden  vereinigt,  die 
Niobsäure  durch  Oxalsäure  am  Wasserbade  gelöst  und  das  ver- 
bleibende BaSO^  gewogen. 

1.  0.2248  g  verbr.  20.9  ccm  entspr.  33.47  7^  C2O3. 

2.  0.4455  g      „       41.5     „  „       33.53  7^  C^Oj. 
0.6703  g  gaben  0.3732  g  BaSO^  oder  36.58  7^  BaO. 

Die  Niobsäure  wurde  bestimmt,  indem  das  verglühte  Salz  mit 
Schwefelsäure  abgeraucht  wurde. 

0.9341  g  gaben  0.6349  g  BaSO^  +  Nb^O^  entspr.  12.307o  Nb^Oß. 

Für  NbaOß.5BaO.10C2O3.20HaO  =  2113. 

Berechnet :  Gefunden : 
Nb^Oß       12.68  12.30 

BaO  36.29  36.58 

CgOg         34.07  33.50. 
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Diese  Verbindung  konnte  aus  dem  Salze  1:3:6  nur  gebildet 
werden,  indem  gleichzeitig  Niobsäure  zur  Ausscheidung  kam. 

Von  den  Elementen  der  Eisengruppe  giebt  Eisen  einen  anfangs 
hell,  später  eigelb  aussehenden  Niederschlag. 

Fe",  Ni",  Co",  Cr'"  erzeugen  erst  nach  langem  Stehen  gering- 
fügige Ausscheidungen.  Mn"  und  Zn"  geben  keinen,  Gu"  einen 
blafsblauen  Niederschlag.  ürOgNOj  fällt  einen  klein  krystallinisch 
gelbgefärbten  Niederschlag.  Ag*  und  Hg*  erzeugen  weifse  amorphe 
lichtempfindliche  Niederschläge.  Hg"  fällt  nicht.  Pb"  giebt  einen 
weifsen  dichtflockigen  Niederschlag,  der  von  Salpetersäure  unter 
Abspaltung  von  Niobsäure  zerlegt  wird.  Der  Niederschlag  ist  in 
konzentrierter  Salzsäure  beim  Erwärmen  löslich.  Mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt  wird  er  schwarz.  Durch  diese  Behandlung  zu 
der  freien  Nioboxalsäure  zu  gelangen  blieb  erfolglos. 

Die  eben  besprochenen  Reaktionen  lassen  erkennen,  dafs  die 
Nioboxalsäure  sich  von  der  Oxalsäure  verschieden  nur  gegenüber 
Ba,  Fe"'  und  ür  verhält.  Während  bei  Ca  und  Sr  in  erster  Linie 
die  Bildung  dieser  Oxalate  stattfindet,  erzeugt  das  in  Bezug  auf 
Schwerlöslichkeit  der  Oxalate  in  der  Mitte  stehende  Ba  ein  Baryum- 
nioboxalat  von  geringerem  molekularem  Niobsäuregehalt.  Pb,  Ag 
und  Hg*  erzeugen  ebenfalls  Niederschläge  wie  Oxalsäure.  Fe"'  und 
Ur  erzeugen  Niederschläge,  während  Oxalsäure  solche  nicht  giebt. 
Die  zuletzt  angegebenen  Reaktionen  lassen  den  komplexen  Charakter 
der  Säure  hervortreten,  während  die  erstgenannten  den  Grad  der 
Komplexität  als  gering  erkennen  lassen. 

b)  Verhalten  gegen  trockene  Reagentien. 

In  den  nun  zu  beschreibenden  Versuchen  wurde  das  Kalium- 
nioboxalat  der  Einwirkung  von  Chlor,  Salzsäure,  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Schwefelkohlenstoff  bei  erhöhter  Temperatur  und  Anwendung 
dieser  Reagentien  im  Gaszustande  ausgesetzt. 

Während  bekannt  war,  dafs  durch  die  Einwirkung  von  Chlor 
und  Tetrachlorkohlenstoff  auf  Niobsäure  die  flüchtigen  Produkte 
Nioboxychlorid  und  Niobpentachlorid  auftreten,  lag  die  Möglichkeit 
vor,  dafs  im  vorliegenden  Falle  der  Tetrachlorkohlenstoff,  das  Chlor 
u.  s.  w.  durch  Umsetzungen  mit  Kaliumnioboxalat  (bei  niederen 
Temperaturen),  oder  mit  sehr  fein  verteilter  Niobsäure  (bei  höheren 
Temperaturen),  erleichtert  durch  die  gleichzeitige  Bildung  von  Ver- 
bindungen mit  Kalisalzen,  zu  weitergehenden  Reaktionen  Veranlassung 
geben  konnte. 
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Wenn  auch  diese  Vermutungen  nicht  eintrafen,  so  will  ich 
sh  in  Kürze  die  Einwirkung  der  angeführten  Reagentien  besprechen. 

Diese  Reaktionen  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  eine 
stimmte  Menge  des  Kaliumnioboxalats  in  ein  Porzellanschiffchen 
igewogen  und  dieses  in  das  zu  erhitzende  Glasrohr  gegeben  wurde. 
i  Anwendung  von  Chlor  und  Salzsäure  wurden  diese  Gase  direkt 
rch  das  Rohr  geleitet,  bei  Anwendung  von  Tetrachlorstoff  und 
hwefelkohlenstoff  wurde  vorgezogen,  um  keine  Fremdgase  mit 
rchzuleiten,  die  Vergasung  dieser  Stoffe  im  Rohre  selbst  durch- 
fuhren. Die  Anordnung  wurde  so  getroffen,  dafs  man  diese 
iissigkeiten  aus  einem  Scheidetrichter  in  ein  am  Anfange  des 
ihres  befindliches  Schiffchen  nach  Mafsgabe  der  Vergasung  zu- 
)fsen  liefs. 

1.    Einwirkung  von  Chlor. 

Sie  wurde  zunächst  bei  100"  begonnen  und  bis  350"  fortgesetzt, 
ne  dafs  sich  ein  Anteil  verflüchtigt  hätte.  Die  Umwandlung  ging 
NbjOg  +  6  KCl  vor  sich. 

1.0052  g  Kaliumnioboxalat  wogen  nach  der  Behandlung  0.6743  g 

er  67.08 7o. 

Die  Umwandlung  in  Nb,Oß  +  6  KCl  verlangt  theoretisch  67.83  "/o- 

Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Endprodukte  geht  Kaliumchlorid 
Lösung,  während  Niobsäure  als  NbgOg  zurückbleibt. 

Die  Umsetzung  in  Kaliumchlorid  war  eine  vollständige,  da 
3  Lösung  sowohl  gegen  Phenolphtaleln  als  Methylorange  neutral 
stgierte. 

Bei  höherer  Temperatur  —  bei  Rotglut  des  Glases  —  verlief 
3  Reaktion  im  selben  Sinne. 

0.8704  g  gaben  0.5782  g  oder  66.43  7^- 


2.    Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff. 

Auch  hier  wurde  die  Einwirkung  zunächst  bei  im  Trockenkasten 
erzielenden  Temperaturen  vorgenommen.  Bei  200^  beginnt  die 
ibstanz  sich  schwarz  zu  färben.  Diese  Färbung  rührt  von  aus- 
schiedenem  Kohlenstoff  her.  Bis  300^  konnte  keine  vollständige 
nsetzung  in  NbgOg  +  6  KCl  erzielt  werden,  wie  aus  den  folgenden 
i,hlen  sich  ergiebt  und  aus  dem  Umstände,  dafs  der  in  Wasser 
löste  Anteil  gegen  Methylorange  sauer  reagierte. 
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0.8478  g  Salz  bis  200  <^  geben  0.6025  g  oder  71.06  7^, 
0.8478  g     „     bis  300 ^       „      0.5964  g     „     70.35  7o- 

Die  Einwirkung  bei  300^  währte  25  Minuten. 

Bei  der  Behandlung  mit  TetrachlorkohlenstoflF  bei  dunkler  Rot- 
glut verflüchtigt  sich  zunächst  Nioboxychlorid,  das  sich  an  dem  aus 
dem   Ofen   herausragenden  Teile   des  Verbrennungsrohres  festsetzt 

Erhitzt  man  stärker  und  leitet  den  Strom  von  Tetrachlorkohlen- 
stoflF kräftiger  über  das  Salz,  so  erhält  man  in  gröfserer  Menge 
bernsteingelbe  Tropfen  des  in  Schwefelkohlenstoflf  gelösten  Niob- 
pentachlorids.  Es  konnte  auf  diese  Weise  die  gesamte  Niobsäure 
entfernt  werden.  Der  im  Schiflfchen  verbleibende  Rest  war  Kalium- 
chlorid, dem  etwas  KohlenstoflF  beigemengt  war. 

0.6992  g  Salz  hinterliefsen  nach  der  Behandlung  mit  Tetra- 
chlorkohlenstoflF 0.2959  g  oder  42.327^  KCl;  berechnet:  41.877^. 

3.    Verhalten  gegen  Salzsäuregas. 

Dieser  Versuch  wurde  bei  Rotglut  vorgenommen.  Er  zeigte, 
auch  bei  der  höchst  zu  erzielenden  Temperatur,  die  Umwandlung  in 
NbgOß  +  6  KCl. 

0.9885  g  gaben  0.6617  g  entspr.  67.96 7^ 
(theoretisch  67.83  7o). 

Fafst  man  das  Ergebnis  dieser  drei  Versuche  zusammen,  so 
zeigt  sich,  dafs  das  Kaliumnioboxalat  bei  diesen  Temperaturen 
gegenüber  den  angewandten  Reagentien  sich  wie  ein  Gemenge  von 
Niobsäure  und  Pottasche  verhält,  nicht  aber,  wie  man  vielleicht 
erwarten  konnte,  als  ein  Niobat.  Die  Einwirkung  von  Chlor  und 
Salzsäure  führte  zur  Bildung  eines  Gemenges  von  Niobsäure  und 
Kaliumchlorid. 

TetrachlorkohlenstoflF  verhielt  sich  wie  gegen  Niobsäure  allein, 
indem  es  diese,  wie  Dbmaecay  zeigte,  in  Oxychlorid  und  Pentachlorid 
überführte.  Es  konnte  dadurch  Demaecay's^  Angabe  bestätigt 
werden,  der  diese  Methode  zur  Trennung  des  Niobs  vom  Tantal 
benützt,  dafs  Niobsäure  quantitativ  durch  Tetrachlorkohlenstoff  weg- 
treibbar ist. 


*  Compt  rend.  104,  111;    s.  auch  Delafontaine  und  Lineberoer,  C,  B, 
1896,  II,  235. 
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4.    Verhalten  gegen  Schwefelkohlenstoff. 

Schwefelkohlenstoffdampf  wurde  in  der  Hitze  auf  das  Salz  ein- 
wirken gelassen.  Bei  verhältnismäfsig  niederer  Temperatur  —  die 
Rotglut  des  Glases  war  noch  nicht  erreicht  —  beginnt  sich  die 
Substanz  schwarz  zu  färben,  während  sich  der  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff, später  nach  schwefliger  Säure  bemerkbar  macht.  Nach 
1  stündiger  Einwirkung  wurde  im  Schwefelkohlenstoffstrome  erkalten 
gelassen.     Der  Rückstand  wog  63.56 7o' 

0.9468  g  Salz  gaben  0.6218  g. 

Das  erhaltene  Produkt  ist  schwarzbraun  gefärbt.  Es  bildet 
schon  in  Berührung  mit  Luft  Schwefelwasserstoff.  Mit  Wasser 
reagiert  es  heftig  unter  Bildung  dieses  Gases  und  Abscheidung  eines 
gelben  Niederschlages,  wahrscheinlich  Schwefel  neben  einem  grau- 
gefärbten. Da  bei  der  Annahme  der  Bildung  eines  Polysulfurets 
neben  Niobsäure  dieser  Körper  die  eben  beschriebenen  Zersetzungen 
nicht  giebt,  so  mufste  eine  geschwefelte  Niobverbindung  vorliegen. 
Eine  derartige  Verbindung,  das  Nioboxysulfür  NbgOSg  wurde  von 
RosE^  beschrieben.  Die  Eigenschaften  desselben  stimmen  mit  dem 
hier  erhaltenen  überein,  nicht  aber  Rose's  Formel  mit  dem  oben 
gefundenen  Werte  von  63.56  *^/q.  Nimmt  man  die  Umsetzung  in 
NbgSg  +  SKgS  an,  so  berechnet  sich  63.37  7o  i^  Übereinstimmung 
mit  dem  gefundenen  Werte  von  63.56  ^/q. 

Es  wurde,  um  eine  Entscheidung  zu  treffen,  das  Reaktions- 
produkt einer  quantitativen  Analyse  unterworfen.  Es  wurden  0.5851  g 
des  Kaliumnioboxalats  der  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  wie 
oben  ausgesetzt. 

Um  gleichzeitig  ein  Bild  über  die  Veränderungen  zu  erhalten, 
die  Pottasche  unter  denselben  Bedingungen  erleidet,  wurden  0.7680  g 
Pottasche  hinter  das  Schiffchen  mit  dem  Nioboxalate  eingeschaltet. 

Während  die  Reaktion  mit  dem  Nioboxalate  in  früher  be- 
schriebenem Sinne  erfolgt,  beginnt  sie  bei  Pottasche  viel  früher. 
Dieselbe  wird  zunächst  rotgelb,  dann  schwarz.  Bei  erhöhter  Tem- 
peratur beginnt  die  Masse  zu  schäumen,  wobei  ein  Teil  verspritzte. 
Um  die  Bildimg  von  Sulfokarbonaten  hintanzuhalten,  wurde  im 
Wasserstoffstrome  erkalten  gelassen. 

Das  Produkt  aus  Kaliumnioboxalat  wog  dann  0.4137  g  oder 
70.71 7o  gegen  63.56  7^  im  ersten  Falle. 

^  Pogg,  Ann.  111,  193. 
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Sowohl  in  diesem  Produkte,  als  auch  beim  entstandenen 
Schwefelkalium  wurde  die  Schwefelbestimmung  in  der  Weise  durch- 
geführt, dafs  die  Substanz  direkt  mit  Brom  oxydiert  wurde.  Dabei 
zeigte  sich,  dafs  ein  Anteil  schwarzer  Partien  durch  wiederholte 
Behandlung  in  alkalischer  Lösung  nicht  oxydiert  wurden.  Sie 
erwiesen  sich  als  Kohlenstoff.  Die  Niobsäure  wurde  durch  Ammoniak 
gefallt  und  die  erhaltene  Schwefelsäure  als  BaSO^  gewogen. 

Die  Menge  des  Kohlenstoffs,  der  quantitativ  nicht  bestimmt 
werden  konnte,  erwies  sich  bei  der  Pottasche  bedeutend  gröfser  als 
beim  Oxalat  Dieser  Gehalt  an  Kohlenstoff  machte  bei  der  Ver- 
wertung der  Analyse  Schwierigkeiten.  Doch  läfst  sich  mit  Sicherheit 
annehmen,  dafs  die  Pottasche  bei  der  Behandlung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff nahezu  in  Kaliumdisulfid  KgSg  überging. 

1.1106  g  geschwefelte  Substanz  gaben  3.3403  g  BaSO^  oder 
41.307o  Schwefel. 

Die  dazu  gehörende  äquivalente  Kaliummenge  berechnet  sich 
zu  50.33  7o-  Läge  eine  Verbindung  K^S  oder  KgSg  vor,  so  würde 
die  4L30®/q  Schwefel  entsprechende  Menge  Kalium  1167o>  bezw. 
33.5  7o  betragen.  Das  erstere  ist  somit  ausgeschlossen,  auch  das 
zweite  unwahrscheinlich,  da  sie  die  Anwesenheit  von  26  ^/^  Kohlen- 
stoff voraussetzt  Atomitisches  Verhältnis  zwischen  Kalium  und 
Schwefel  angenommen,  erübrigt  nur  noch  die  Formel  K^Sg  und 
dieser  Stoff  würde  neben  8.37  ^^/^  Kohlenstoff  in  dem  Schmelzprodukt 
enthalten  sein  müssen. 

Diese  Bildung  von  Disulfid  steht  im  Widerspruche  mit  den 
Angaben  Schöne's,  ^  der  sich  zuletzt  mit  diesem  Gegenstande  befafst 
hat.  Schöne  bestätigt  die  Angabe  von  Berzelius,  wonach  Schwefel- 
kohlenstoffdampf über  gelinde  glühendes  Kaliumkarbonat  geleitet^ 
letzteres  in  ein  Gemenge  von  1  Äquivalent  KgSg  und  1  Äquivalent 
Kohle  verwandelt  Nach  Schöne  bildet  sich  als  erste  Phase  das 
rote  KjjCSg,  das  beim  stärkeren  Erhitzen  in  KgSg  und  C  zerfällt. 
Allerdings  dürfte  die  Temperatur,  bei  der  Schöne  gearbeitet  hat, 
nicht  so  hoch  gewesen  sein  wie  bei  meinem  Versuche,  da  er  angiebt, 
dafs  bei  höherer  Temperatur  ein  Schäumen  der  Masse  eintritt,  das 
Verluste  herbeiführt.  Dieser  Umstand  hatte  ihm  nicht  gestattet, 
die  Umwandlung  in  Polysulfid  durch  Gewichtsänderung  der  an- 
gewandten Substanz  zu  verfolgen.  Eine  Schwefelbestimmung  führte 
er  aber  nicht  aus. 


1  Fogg,  Ann,  131,  380. 


—    81     — 

Aber  selbst  auf  iJrund  Ton  Sohönb's  Ansicht  mtifete  im  Tor- 
liegenden  Falle  dem  Trisolfid  Monosulfid  beigemengt  sein. , 

Die  Zusammensetzung  des  erhaltenen  Produktes  ist  dann: 

(K2S3  +  C)  +  xKß  oder 
96  +  82  X 


=  0.418,  woraus  x  =  1.48. 


186  +  llOx 
Es  ergiebt  sich  dann  die  Formel: 

O.TCK^Sa  +  C)  +  K,S  oder  K3.,,  S,,„  C,.,. 


Berechnet: 

Gefunden: 

S       41.3 

41.3 

K      55.2 

C        3.5 

Es  liegt  somit  eine  Verbindung  vor,  in  der  das  Verhältnis  E :  8 
nahe  1:1  ist. 

Die  Analyse  des  aus  dem  EaUumnioboxalat  erhaltenen  Produktes 
ergab: 

0.4137  g  Sak  gaben  1.2094  g  BaSO^  oder  40.147^  Schwefel. 

Die  Menge  des  Niobs  und  Ealiums  wurde  aus  dem  ursi)rüng- 
lichen  Salze  auf  das  neue  umgerechnet. 

Nb.'  .  .  .  25.20 7o 
K  .  .  .  .  31.41% 
S    .     .     .     .     40.147o 


96.757o 
Eest    3.25% 

Dieser  iLest  kann  auf  S«echnung  des  Sauerstoffs  und  Eohlen- 
sioffs  kommen. 

Rechnet  ma>n  das  -anotomistisohe  V^erhaltnis  K :  Nb :  8^  so  euhält 
mvn  dafiselbe  zu  1  lO.SS  :  1.56. 

Der  Best  von  .8.25  7o  ^^s  Sauerstoff  gerechnet  giebt  0.203  Atome, 
lyiimmt  man  mi,  dafs  idieser  Sauerstoff  von  einer  unvollkommenen 
Sdbwefebing  der  Niobsäure  herrlihüt,  so  liegt  ein  Teil  des  Niobs 
als  Nb^Og  vor.  Dann  berechnet  sich  die  Zusammensetzung  zu 
K„Nb,S,,03. 

Macht  man  1.  die  Annahme,  dafs  das  Kalium  als  H^  vorliegt 
und   zieht   diese  Menge  von   der   obigen  Formel   ab,    so   verbleibt 

Z.  anorg.  Chem.  XXXI.  6 
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Nb^SjgOg  oder  Nb^^Seg  +  SNbjOg   statt  Nbi^Sj^,   d.  i.  Nb^S^.     Es 
mufs  daher  das  Kalium  als  Polysulfuret  vorliegen. 

2.  Aus  dem  Versuche  mit  Pottasche  ergiebt  sich,  dafs  das 
Kalium  als  nahe  K^Sj  vorliegt  Dann  verbleibt  Nb^S^Og.  Diese 
Formel  entspricht  dem  flinfwertigen  Niob.  Es  hat  das  Niob  somit 
keine  Reduktion  erfahren,  die  es  bei  Eose's  Annahme*  hätte 
erfahren  müssen. 

Für  Nb,S,03  +  K,ß,^ 

Berechnet:  Gefunden: 

Nb       25.06  25.20 

K        31.20  31.41 

S         40.53  40.14 

0           3.20  — 

3.  Nachdem  aber  auch  Kohlenstoff  abgeschieden  wurde,  dessen 
Menge  nicht  angebbar  ist,  ist  der  Best  von  3.25 7o  nicht  allein 
Sauerstoff;  daher  sind  weniger  als  0.1  Atome  Niob  in  Abzug  zu 
bringen  und  es  wird  das  Verhältnis  Nb :  S  =  4 :  <  7.  Eine  derartige 
Formel  liegt  zwischen  NbgSgOj  und  NbgS^O. 

Wenn  auch  nicht  mit  Sicherheit  die  Zusammensetzung  des  bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  gebildeten  Produktes  an- 
gegeben werden  kann,  so  ergiebt  sich  mit  Bestimmtheit,  dafs  das 
Verhältnis  von  Nb :  (0  +  S)  =  1 : 5  ist  und  somit  nicht  jene  Zusammen- 
setzung richtig  ist,  die  Bose  mit  NbgOSg  angiebt,  und  die  er  beim 
Behandeln  von  Niobsäure  mit  Schwefelkohlenstoff  erhielt.  Bose  kam 
bei  seinen  Versuchen,  das  „ünterschwefelniob"  darzustellen,  zu  nicht 
übereinstimmenden  Besultaten.  ^ 

Da  er  nur  die  Niobsäure  bestimmte,  an  dieser  Stelle  aber  keine 
Schwefelbestimmung  ausführte  und  seine  Niobsäure  wahrscheinlich 
tantalsäurehaltig  war,  sind  seine  Analysen  nicht  verläfslich.  Durch 
diese  Betrachtung  ist  aber  auch  die  ünbrauchbarkeit  der  von 
Bammelsbeeg  vorgeschlagenen  FormeP  Nb^S^Og  dargethan. 

Es  scheint  demnach  die  Schwefelung  der  Niobsäure  stufenweise 
vor  sich  zu  gehen  und  es  ist  daher  nicht  a>usgeschlossen ,  bei 
richtigen  Arbeitsbedingungen  zu  der  Verbindung  Nb^Sg  zu  gelangen, 
bezw.  bei  noch  höherer  Temperatur,  wobei  K3S3  in  KgS  übergeht, 
Sulfoniobate,  z.  B.  KgNbS^,  zu  erhalten. 

^  Eine  Zusammenstellung  der  Analysen  findet  sich  in  Gmblin-Käaut, 
Handbuch  II,  2,  S.  73. 

*  Gmblin-Kraut,  ebendaselbst. 
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Leitfähigkeitsbestimmungen. 

L  Wenn  auch  das  Verhalten  der  beschriebenen  Salze  erkennen 
läfst,  dafs  die  denselben  zu  Grunde  liegende  Säure  wahrscheinlich 
«ine  komplexe  ist,  so  konnte  man  die  Entscheidung  zwischen  Doppel- 
verbindung und  komplexe  Säure  mit  Sicherheit  erst  auf  Grund  der 
Leitfähigkeiten  dieser  Salze  treffen.  Diese  Messungen  konnten 
aufserdem  die  Frage  der  Basizität  der  vorliegenden  Säure  mit  Hilfe 
der  OsTWALD'schen  Valenzregel  beantworten. 

Bezüglich  des  technischen  Teiles  dieser  Messungen  ist  zu  er- 
wähnen, dafs  dieselben  zunächst  mit  dem  von  Kohlbausch  ^  an- 
gegebenen, von  Habtmank  und  Bbaük  erzeugten  Apparate  aus- 
geführt wurden.  Die  Messungen  wurden  später  unabhängig  hiervon 
nach  der  bekannten  von  Ostwald  empfohlenen  Methode  und  in  der 
von  KoHLBAUSOH  angegebenen  Anordnung  ^  —  das  Telephon  an  das 
Brückenende  geschaltet  —  wiederholt.  Als  Widerstandsgefäfse 
wurden  in  beiden  Fällen  verschiedene  ABBHENiüs-Gefäfse  mit  plati- 
nierten  Elektroden  benutzt  (Messungen  p^  und  p^);  femer  Wider- 
«tandsgef&fse  mit  blanken  Elektroden  und  zwar  das  in  neuester  Zeit 
von  Ostwald  gegebene  (für  die  Messungen  b)  und  das  Aebhenius- 
Gefafs  (Messungen  B), 

Die  Lösungen  wurden  durch  Einwägen  der  äquivalenten  Mengen 
auf  100  ccm  bereitet.  20  ccm  dieser  Lösung  wurden  in  das  Wider- 
standsgefäfs  pipettiei*t. 

Bei  den  Messungen  mit  blanken  Elektroden  wurden  die  schwach 
trüben  Lösungen  filtriert. 

Die  Verdünnungen  geschahen  im  Widerstandsgefäfse  selbst 
durch  Pipettieren.  Die  Pipetten  wurden  durch  Auswägen  überprüft 
und  richtig  gefunden. 

Bei  Verdünnungen  von  F=  128  aufwärts  zeigen  aber  die  Werte 
bei  platinierten  Elektroden  starke  Differenzen.  Schon  während  der 
Versuchsdauer  einer  Messung  ändert  sich  bei  Anwendung  plati- 
nierter  Elektroden  die  Leitfähigkeit  stark  in  der  Weise,  dafs  sie 
verringert  wird. 

Um  die  Ursache  dieser  Störungen  zu  ergründen,  wurde  die 
Änderung  der  Leitfähigkeit  bei  Anwendung  platinierter  Elektroden 
am  Kaliumbioxalat  studiert.  Die  Verringerung  der  Leitfähigkeit 
sprach   für   eine   Zersetzung   des  Oxalats.      Dafs   diese  Zersetzung 


^  Kohlbausch  und  Holbobn,  Leitvermögen  der  Elektrolyte  1898,  S.  41. 
'  Ebendaselbst  S.  40. 

6* 
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nicht  durch  den  Wechaaletron  bewirkt  war,  zeigte  der  Versnch, 
dab  bei  längerer  Bauer  desselben  —  ca.  5  Minuten  —  die  Leit- 
ffliigkeit  in  demselben  Hafse  abnahm,  wie  unter  denselben  Bedin* 
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I^tingen  ohne  Durchgang  des  Stromes.  Die  Ursache  konnte  dem- 
nach allein  in  den  Elektroden  gelegen  sein;  mit  anderen  Worten: 
^er  Platinmohr  zersetzt  Oxalatlösungen.  äuLc'  zeigte ,  dafs  ver« 
dünnte  LösHngen  von  Oxalsäure  durch  Palladium,  Platin,  Silbern,  s.w. 
zersetzt  werden,  wenn  diese  Metalle  in  pulveriger  oder  schwammiger 
Form  vorliegen. 

Er  bestimmte  auch  die  Zersetzung  solcher  Lösungen  mit  der 
Zeit.  Im  vorliegenden  Falle  ist  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  eine 
bedeutend  gröfsere,  was  mit  Rücksicht  auf  die  Beschaffenheit  des 
Platinmohrs  begreiflich  erscheint.  Einen  Schlufs  auf  die  Rasch- 
heit der  Zersetzung  kann  man  aus  der  Änderung  der  Leitfähigkeit 
ziehen,  die  die  folgende  Tabelle  giebt  und  bei  der  eine  frisch  be- 
reitete Lösung  angewandt  wurde,  die  1  g-Äquivalent  EaKumbioxalat 
in  S12  bezw.  1024  Litern  aufgelöst  enthielt. 

Ebensolche  Zersetzungen  zeigen  di«  Nioboxalate.  Die  Leit- 
fehigkeit  der  aufserhalb  des  Widerstandsge&fses  aufbewahrten 
n/512-Lösung  änderte  sich  nach  einem  Tage  unmerklich. 

Wenn  also  die  Ursache  der  Zersetzung  der  kataljtischen  Wir- 
kung des  Platinmohrs  zugeschrieben  werden  mufste  und  diese  Zer- 
setzung um  so  rapider  vor  sich  geht,  je  verdünnter  die  Lösung  ist, 
so  ist  einesteils  die  Unbrauchbarkeit  platinierter  Elektroden  für  die 
Messung  dieser  Salze,  als  auch  der  Bioxalate,  bei  höheren  Ver- 
dünnungen erwiesen  und  anderenteils  die  Differenz  der  Messungen 
unter  einander,  bedingt  durch  die  verschiedelie  Berührungsdauer 
zwischen  Lösung  und  Elektrode,  erklärt. 

Merkwürdig  ist  bei  sämtlichen  hier  untersuchten  Substanzen 
das  Auftreten  eines  „Endwertes^^,  der  sich  nach  einigen  Stunden 
einstellt.  Wenn  auch  dieser  Punkt  kein  konstanter  ist,  so  geht 
doch  von  ihm  an  die  weitere  Zersetzung  unmerklich  langsam 
vor  sich. 

Solche  ZersetzungBerscheinuBgen  wurdeii  auch  an  anderen  Sub- 
stanzen,  so  an  der  Ubermangaosftare,  beobaclitet.  So  erhielt  Lov£n  ^ 
höhere  Werte  als  Fbanke^  und  führt  dies  auf  den  Umstand  zurück, 
dafs  er  für  seine  Messungen  möglichst  schwach  platinierten  Elek- 
troden benutzte  und  so  einer  Zersetzung  der  Übermangansaure  nach 
Möglichkeit  vorgebeugt  hat. 


•  Zeitachr,  phys,  Chem.  28,  719. 

•  Jahrb,  f,  JSlektroehem.  2,  4;  Zeitschr.  phys.  Chem.  17,  875. 

•  Zeitsehr,  phys,  Chem.  16,  468. 
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Um  die  Einwirkung  des  Platins  auf  ein  Minimam  herabzubringen, 
wurden  blanke  Mektroden  im  OsTWALD'schen  Gefäfs  benutzt.  Die- 
selben rufen  infolge  ihrer  geringen  Gröfse  bei  konzentrierteren  L5- 
sungen  schwer  erkennbare  Minimis  hervor.  Da  aber  die  Anfangs» 
werte  bei  Anwendung  platinierter  Elektroden  nur  geringe  Änderung 
zeigen,  so  wurden  die  Werte  bei  geringeren  Verdünnungen  mit 
platinierten  Elektroden  im  AfiBHENius-Gefäfse  nachgemessen.  Um 
Störungen,  die  etwa  durch  Anlegen  von  Niobsäure  an  die  Elek-  \ 
troden  verursacht  werden  konnten,  zu  beheben,  wurden  die  schwach 
trüben  Lösungen  filtriert  und  vollkommen  klar  zur  Messung  ge- 
nommen. 

Nachdem  ich  eine  Reihe  von  Erfahrungen  auf  diese  Weise 
geschöpft  habe,  unternahm  ich  die  endgültige  Ermittelung  der  Werte 
für  das  Leitvermögen  unter  Anwendung  vollkommen  klarer  Lösungen 
im  ABBHENius-Gefäfs  mit  grofsen  blanken  Elektroden  und  mit  mög- 
lichster Beschleunigung  der  Messung. 

In  der  folgenden  Tabelle  gebe  ich  alle  gefundenen  Werte.  Die 
mit  dem  EoHLBAüSGH'schen  Apparate  ermittelten  auch  aus  dem 
Grunde,  weil  sie  zeigen,  dafs  die  so  gefundenen  Werte  mit  denen 
mit   der   anderen  Anordnung  gemessenen  sehr  gut  übereinstimmen. 

Die  Leitfähigkeit  des  Wassers  wurde  überall  abgezogen.  Die- 
selbe lag  bei  den  einzelnen  Versuchsreihen  zwischen  4.2 — 3.4  x  10"^. 

Die  Messungen  wurden  bei  25®  C.  vorgenommen. 

Die  Angaben  verstehen  sich  als  äquivalente  Leitfähigkeiten  in 
reciproken  Ohm. 

Jedes  Resultat  ist  das  Mittel  aus  drei  Messungen. 

Es  werden  in  der  folgenden  Tabelle  bezeichnet: 
die   mit   dem  EoHLBAuscH'schen  Apparate   gemessenen   Werte:  jo^, 
die  mit   dem   langen  Brücken-Draht  gemessenen  und  zwar: 

platinierte  Elektroden  (AitRHENius-Gefäfs) :  p^, 
blanke  Elektroden  (Ostwald's  Gefäfs):  fc, 
blanke  Elektroden  (AERHBNius-Gefäfs):  B. 

(S.  Tabelle,  S.  46.) 

Von  den  Alkalibioxalaten  sind  nur  die  des  Ammoniums^  und 
Natriums,  2  ersteres  von  Ostwald,  letzteres  von  Walden  bereits 
untersucht    worden.     Allerdings    dürfte   Lenz^    auch    das   Kalium- 


^  Jourti.  prakt  Chem,  82,  371. 
*  Zeitschr,  phys»  Chem,  8,  446. 
»  M4m.  de  l'Ac.  de  St.  Petersb.  26,  Nr.  30  u.  31. 
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Tabelle. 


V 

- 

16 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

2048 

J 

End- 
werte 

lonbioxalat  .    . 

Pi 

119.1 

126.9 

137.5 

149.3 

-~— 

130.7 

b 

— 

— 

172.2 

194.0 

222.8 

B 

— 

120.5 

131.4 

145.7 

162.0 

181.9 

210.7 

238.4 

90.2 

lunbioxalat   .    . 

Pi 

106.0 

114.6 

122.3 

132.1 

141.4 

151.2 

157.4 

^^ 

42.8 

Pi 

109.4 

117.4 

126.2 

132.7 

138.7 

146.8 

153.0 

35.6 

b 

104.8 

117.3 

130.4 

145.0 

162.5 

186.1 

211.1 

— 

93.8 

B 

119.6 

131.2 

144.9 

162.1 

181.8 

209.1 

235.9 

89.5 

iumbiozalat  .    . 

P% 

96.1 

105.3 

113.4 

124.7 

139.1 

149.5 

.^_ 

b 

— 

103.2 

114.3 

129.3 

147.3 

169.3 

197.8 

— 

94.6 

B 

99.0 

108.5 

122.6 

140.2 

159.5 

185.9 

215.0 

86.9 

mnnioboxalat    . 

Pi 

100.4 

109.2 

117.1 

125.7 

133.8 

143.4 

156.0 

171.4 

46.8 

140.7 

P% 

101.7 

109.5 

118.0 

126.3 

130.4 

137.7 

139.5 

30.0 

b 

101.0 

110.2 

120.3 

131.0 

141.4 

153.9 

172.2 

62.0 

B 

103.2 

110.1 

121.3 

129.4 

137.7 

146.2 

162.4 

52.3 

aonniobozalat    . 

Pi 

—^ 

114.7 

120.6 

127.9 

134.1 

142.7 

156.6 

41.9 

141.4 

P% 

118.2 

124.8 

130.7 

— 

— 

b 

124.4 

133.9 

142.9 

151.7 

165.0 

182.9 

58.5 

B 

116.4 

125.7 

135.1 

143.8 

150.8 

165.3 

48.9 

riumnioboxalat  . 

Pi 

92.0 

99.2 

106.9 

114.6 

122.0 

131.9 

146.6 

47.4 

Pi 

92.4 

100.2 

108.4 

115.8 

— 

b 

93.9 

104.7 

114.1 

122.5 

131.2 

144.4 

162.0 

57.3 

- .  - 

B 

[97.7] 

108.9 

117.0 

124.3 

137.0 

150.0 

[52.8] 

idiumnioboxalat 

Pi 

102.2 

111.8 

120.3 

129.9 

139.3 

152.3 

171.2 

59.4 

145.6 

Pi 

103.8 

113.0 

122.0 

129.6 

— 

b 

108.4 

117.2 

128.0 

137.8 

151.5 

162.3 

180.9 

63.7 

B 

103.0 

111.2 

121.7 

132.2 

138.8 

151.6 

164.5 

53.3 

bioxalat  gemessen  haben,  doch  nur  in  Verdünnungen  von  ^^  bis  ^64* 
Aufserdem  stammen  sie  aus  einer  Zeit,  in  der  die  Methoden  der 
^  Messung  nicht  so  ausgebildet  waren,  als  dais  die  Resultate  den 
heutigen  Ansprüchen  auf  Genauigkeit  entsprechen  würden. 

Ostwald  giebt  die  Leitfähigkeit  des  Ammonsalzes  an,  doch 
nur  auf  Grund  einer  Messung,  die  er  ausführte,  um  einen  Vergleich 
mit  der  Oxaminsäure  zu  erhalten.  Doch  zeigen  auch  die  Werte 
der  letzteren  gegenüber  neueren  Bestimmungen,  die  Ostwald  an- 
giebt,  nicht  unerhebliche  Differenzen,  die  ihren  Grund  in  der  Rein- 
heit des  zu  diesen  Bestimmungen  verwandten  Wassers  (Riga  gegen- 
über Leipzig)  haben. 

Derselbe  Grund  dürfte  auch  die  Differenz  gegenüber  den 
WALDEN'schen    Werten    erklären.      Ob    diese    Forscher    bei    ihren 
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Messungen  platdnierte  oder  blanke  Elektroden  gebrauchten,   konnte 
atts  ihreft  AbkandliingeB  mcht  entnommen  werden. 

2.  Eine  Betrachtang  der  in  der  Tabelle  enthaltenen  Werte 
aeigt,  dafs  die  Differenaen  der  Leitfähigkeiten  zwischen  Kalium- 
Natrium,  Kalium — Ammonium,  Kalium — Rubidiumsalz  bei  den  Niob- 
oxalaten  abnorm  sind. 


(R— K)  Nioboxalat  * 

R     F=.82 

64             128            256 

512 

1024 

NH4       +6.3 

+4.4         +5.7         +6.1 

+  4.6 

+  2.9 

Rb          +1.1 

+  0.4         +2.8         +1.1 

+  5.4 

+  2.1 

Na  —         -12.4       -12.4       -13.4         -9.2       -12.4 

Bei  Neutralsalzen  ist  K-NH^  =  -0.65  ±  0.3;  K— Rb  = 
—3.05  ±0.5;  K— Na=  —22.05  ±0.8;  Bei  einigen  sauren  Salzen 
treten  geringe  Abweichungen  auf. 

Solche  abnorme  DifiFerenzen  beobachteten  auch  Rosenheim  und 
Koppel^  bei  den  Alkalisalzen  der  Vanadin-,  Chrom-  und  Aluminium* 
Oxalsäuren.  Besonders  charakteristisch  ist  das  mit  dem  Niob  in 
dieselbe  Gruppe  des  periodischen  Systems  gehörende  Vanadin. 
So  ist  bei  der  Vanadinoxalsäure  bei  den  Verdünnungen  32  bis  1024 
die  Differenz 

Na— K:     -9.2     -14.7     -14.0     -12.9     -13.8     -13.1. 
NH4— K:    -3.0     -8.1       -8.4       +2.4       -- 10.0     ^9,3. 

Die  bei  den  Alkalisalzen  der  Nioboxalsäure  auftretenden  ab- 
normen Differenzen  können  am  einfachsten  durch  die  Hydrolyse 
gedeutet  werden;  aber  aufser  dieser  mufs  noch  ein  anderer  Umstand 
mitwirken.  Die  Differenzen  Na — K  ergeben  sich  zu  ca.  12,  während 
sie  normal  22  sind.  Bei  den  Ammoniumsalzen  erhält  man  Diffe- 
renzen von  ca.  5,  während  normal  0.7  erhalten  wird.  Die  Ab-' 
weichung  ist  somit  bei  den  Ammoniumsalzen  kleiner  als  bei  den 
Natriumsalzen,  während,  wenn  nur  Hydrolyse  wirksam  wäre,  sie 
gröfser  sein  müfste. 

3.  In  der  Tabelle  sind  ferner  die  Werte  ^  =^  ä^q%^  ""-^m  ^^^ 
halten,  und  zwar  für 

K  =  52.3;     Na  =  52.3;     Rb«53.3;     NH^  « 48,9. 

^  Die  Werte  sind  den  letzten  Reihen  jeder  Gruppe  entnommen. 
»  Z,  anorg,  Chem,  21,  17. 


-    89    — 

Die  Werte  für  Ealiom,  Natriom  «nd  Bubidium  zeigeix  eine 
vorzügliche  Übereinstimmung.  Der  Wert,  für  das  Ammoniumsalz 
liegt  niedriger,  was  in  Übereinstimmung  steht  mit  den  Beobachtungen 
von  EosENHEiM  uud  Koppel  bei  Vanad-  und  Aluminiumoxalsäuren 
und  wahrscheinlich  auch  für  Chromoxalsäure.  ^ 

Die  Zusammensetzung  der  Salze  entspricht  auf  Grund  der 
Analyse  der  Formel  NbO(CjjO^)3R3.  Diesen  Salzen  einer  dreibasischen 
•komplexen  Säure  würde  nach  Ostwald-Waldbn's  Valenzregel  ein 
A  von  ca.  3x11  =33  zukommen.  Solche  Werte  beobachtete  auch 
BosENHEiM  und  Koppel  bei  den  erwähnten  Doppelsäuren.  Nun 
zeigt  aber  die  Beobachtung  für  A  im  Mittel  52.6  Ein  solcher  Wert 
läfst  sich  nur  deuten  entweder  durch  die  Annahme,  dafs  die  vor- 
liegenden Salze  in  sehr  weitgehender  Weise  hydrolysiert  sind  oder 
dafs  die  molekulare  Gröfse  der  Salze  eine  doppelt  so  grofse  ist  und 
somit  die  Verbindungsform  Nb202(C20^)ßRg,  also  Salze  einer  sechs- 
basischen Säure  vorliegen,  für  welche  der  J-Wert  um  60  herum 
liegen  müfste. 

Was  die  erste  Annahme  anbelangt^  so  müfste  bei  Voraussetzung 
der  hydrolytischen  Spaltungsprodukte  Niobsäure  und  Bioxalat  bei 
vollständiger  Hydrolyse  ein  Wert  für  A  von  ca.  90  erwartet  werden. 
Der  beobachtete  Wert  A  =  52.6  liegt  zwischen  den  Werten  33  und 
90.  Die  Hydrolyse  würde  sich  danach  zu  ca.  33 ^/^  berechnen;  sie 
müfste  aber  bedeutend  höher  sein,  da  diese  Berechnung  nur  unter 
der  Annahme  richtig  ist,  dafs  die  Dissoziation,  somit  Leitfähigkeit 
und  der  J-Wert  für  das  Bioxalat  unbeeinflufst  durch  den  noch  un- 
veränderten Anteil  des  Nioboxalats  in  Ansatz  gebracht  werden 
darl  Mit  Bücksicht  auf  die  stark  acide  Natur  der  Vanadsäure 
gegenüber  der  Niobsäure  wäre  bei  der  Vanadoxalsäure  eine  stärkere 
Hydrolyse,  somit  auch  gröfsere  Abweichung  im  J^Werte  zu  erwarten, 
als  bei  dea  von  mir  untersuchten  Substanzen. 

Ich  neige  deshalb  mehr  der  zweiten  Annahme  hin,  dafs  die 
Nioboxalsäure  eine  aechsbasdsche  Säure  ist,  somit  einer  dimolekularen 
Form  der  Vanadoxalsäure  entspricht. 

4.  Diesen  Leitfähigkeiten  möchte  ich  noch  die  Mitteilung  über 
zwei  Versuchsreihen  anschliefsen,  bei  denen  eine  Lösung  des  be- 
schriebenen Kaliumnloboxalats  mit  wechselnden  Mengen  von  Kalium- 
bioxalat    vermischt    wurde»     Es   wurde   auf   ein  Molekül  Kalium- 


^  Die  Zahlen  für  das  Amnoniumsalz  dürften,  wie  sich  ans  dem  Vergleich 
mit  den  Kaliomsatz  ergieht,  entstellt  sein. 
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nioboxalat  ein  bezw.  zwei  Moleküle  Ealiumbioxalat  zugesetzt.    Dabei 
erhielt  ich  folgende  Zahlen: 


r  = 

=     16 

.    32 

64 

128 

256 

512 

1024 

A 

NbA^KjOiCjO, 

1:3:6 

103.2 

110.1 

121.3 

129.4 

137.7 

146.2 

162.4 

52.8 

1:4:8 

105.5 

115.5 

125.8 

135.8 

144.0 

152.8 

167.0 

51.5 

1:5:10 

104.8 

114.9 

126.8 

137.2 

147.9 

159.5 

177.5 

62.6 

Kaliumbioxalat 

104.8] 

119.6 

131.2 

144.9 

162.1 

181.8 

209.1 

[89.5 

Versucht  man  die  in  der  zweiten  und  dritten  Reihe  gegebenen 
Zahlen  aus  denen  des  Kaliumnioboxalats  und  des  Ealiumbioxalats 
bei  gleicher  Verdünnung  unter  der  Voraussetzung  der  Isohydrie  ia 
Bezug  auf  das  Kalium  zu  berechnen,  so  bekommt  man  Zahlenreihen, 
die  in  ihren  Anfangsgliedern  ziemlich  nahe  mit  den  gefundenen 
Werten  übereinstimmen.  Bei  höheren  Verdünnungen  tritt  jedoch 
insofern  eine  Abweichung  auf,  als  die  gefundenen  Werte  unter  den 
berechneten  liegen,  was  wohl  durch  eine  verringerte  Hydrolyse 
erklärt  werden  kann.  Ich  möchte  jedoch  nicht  mit  Sicherheit  den 
Schlufs  ziehen  wollen,  dafs  hier  nur  Gemenge,  aber  nicht  eine  höhere 
komplexe  Nioboxalsäure  vorliegt.  Meine  rein  chemischen  Unter- 
suchungen haben  diese  Annahme  unwahrscheinlich  gemacht.  Zur 
Erledigung  auf  physikalisch-chemischem  Wege  müfsten  jedoch  noch 
Versuche  anderer  Art  herangezogen  werden. 


d)  Anhang:    Tantal. 

Aus  der  Zugehörigkeit  des  Tantals  und  Niobs  zu  derselben 
Gruppe  des  periodischen  Systems  konnte  auf  Bildung  löslicher 
Doppeloxalate  auch  bei  ersterem  geschlossen  werden.  Versuche, 
Salze  einer  Säure  TagOß.SEjO.BCaOg  zu  erhalten,  schlugen  fehl, 
indem  bei  der  analog  der  Niobsäure  nachgebildeten  Darstellungs- 
methode unter  Abscheidung  von  Tantalsäure  eine  Verbindung  in 
Lösung  blieb,  die  der  Zusammensetzung  TagOg.öRgO.lOCgOj  ent- 
sprach. Es  zeigen  demnach  die  Oxalate  eine  völlige  Analogie  mit 
den  komplexen  Fluoriden. 

Von  einer  derartigen  Säure  konnte  man  erwarten,  dafs  sie 
schwächer  komplex  sein  wird  als  die  Nioboxalsäure  und  demnach 
der  Hydrolyse  eher  unterworfen  sein  wird  als  letztere.  Thatsächlich 
gelang  es  in  einem  Falle,  dessen  Bedingungen  nicht  mehr  erhalten 
werden  konnten,  durch  hydrolytischen  Zerfall  eine  Ausscheidung  von 


Tantalsäure  zu  erhalten.  Dadurch  war  ein  Weg  gewiesen,  eine 
Scheidung  des  Niobs  vom  Tantal  vorzunehmen.  Versuche  zeigten 
aber  die  Unausführbarkeit  dieser  Methode.  Es  wurde  demnach  das 
Verhalten  dieser  Substanzen  gegenüber  Basen  untersucht  und  zwar 
gegen  Pyridin,  Anilin  und  Ammoniak.  Erfolgversprechend  schien 
nur  das  Ammoniak.  Verdünnte  Lösungen  der  Nioboxalsäure  werden 
durch  diese  Base  nicht  gefällt,  verdünnte  Lösungen  der  Tantaloxal- 
säure dagegen  vollständig.  Es  wurden  dementsprechend  ein  Gemenge 
von  Niobsäure  und  Tantalsäure  in  die  Oxalate  übergeführt  und  die 
sehr  verdünnte  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt.  Dabei  fällt  mit 
der  Tantalsäure  die  gesamte  Niobsäure.  Eine  analytische  Trennung 
dieser  beiden  Elemente  gelang  mir  auf  diesem  Wege  nicht 


Am  Schlüsse  dieser  Arbeit  ist  es  mir  ein  Bedürfnis,  meinem 
hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Professor  L.  Stoech,  unter  dessen 
Leitung  die  vorliegende  Untersuchung  entstand,  für  die  stets  bereit- 
willige Unterstützung  und  für  das  Interesse,  das  er  den  Ausführungen 
dieser  Arbeit  entgegenbrachte,  meinen  besten  Dank  abzustatten. 

Prag,  Deutsch»  teehtu  Hochschule,  Februar  1902, 

Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  24.  Februar  1902. 


Die  Bestiflimung  des  Kupfers  als  Kuprorhodanid  in  Gegen* 
wart  von  Wismut,  Antimon,  Zinn  und  Arsen. 

Von 

R.  G.  VAN  Namb.^ 

Es  ist  seit  längerer  Zeit  bekannt^  dais  man  die  quantitative 
Trennung  des  Kupfers  von  einer  Beihe  anderer  Metalle  durch 
Fällung  als  Kuprosulfocyanid  bewirken  kann.  Ferner  hatte  Rivot* 
zuerst  im  Jahre  1854  darauf  hingewiesen,  dafs  man  den  letzteren 
Körper  direkt  zur  Wägung  bringen  kann;  diese  Angabe  wurde  etwa 
ein  viertel  Jahrhundert  später  durch  die  Versuche  von  Busse ^  be- 
stätigt;  der  nicht  nur  das  Kupfer  als  Sulfocyanid  quantitativ  be- 
stimmte,  sondern  auch  nach  dem  angegebenen  Verfahren  von  Eisen, 
Nickel,  Zink  und  Arsen  trennte.  In  einer  neueren  Untersuchung 
habe  ich  nun  zeigen  können,  dafs  Rivot's  Methode  genaue  Resul- 
tate ergiebt,  wenn  man  den  Niederschlag  von  Kuprorhodanid  über 
Asbest  filtriert  und  zur  Wägung  bringt. 

Da  Wismut,  Antimon  und  Zinn  in  schwach  salzsauren  Lösungen 
Neigung  zur  Bildung  unlöslicher  basischer  Chloride  zeigen,  und  da 
es  andererseits  nicht  gelingt,  aus  stark  salzsaurer  Lösung  das  Kupro- 
sulfocyanid  quantitativ  abzuscheiden,  so  war  anzunehmen,  dafs  die 
Trennung  des  Kupfers  von  den  vorher  genannten  Metallen  nach 
dieser  Methode  auf  Schwierigkeiten  stofsen  würde.  Es  wurde  des- 
wegen die  folgende  Untersuchung  ausgeführt,  in  deren  Bereich  auch 
das  Arsen  wegen  seiner  Verwandtschaft  mit  den  anderen  Elementen 
gezogen  wurde. 

In  der  ersten  Versuchsreihe  wurden  die  in  Tabelle  I  zusammen- 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
>  Gompt.  rend,  38,  868. 

*  Zeitsekr.  analyt  Cham,  17,  53. 

*  Am,  Journ.  Sei.  (Sill)  10,  451. 
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gestellten  Resultate  erhalten  und  zwar  nach  der  folgenden  Methode: 
Aus  einer  Bürette  wurde  eine  passende  Menge  von  ca.  ^/g-Normal- 
Eupfersulfatlösung  abgemessen,  sodann  verdünnt  und  mit  einer  be- 
stimmten Quantität  Salz-  oder  Schwefelsäure  angesäuert.  In  den 
Fällen,  wo  die  Trennung  in  Gegenwart  von  Weinsäure  stattfinden 
sollte,  erfolgte  deren  Zusatz,  noch  ehe  die  Lösung  von  Arsen, 
Wismut  oder  Antimon  mit  dem  Kupfersulfat  vermischt  wurde;  die 
Ausfällung  des  Kupfers  geschah  schliefslich  mit  Hilfe  von  Ammo- 
niumbisulfit  und  Bbodanammon,  und  zwar  wurden  von  dem  letzteren 
bei  allen  Versuchen  je  70  ccm  einer  Yio'Normallösung  angewendet. 
'  Die  Ammoniumbisulfitlösung  war  in  der  üblichen  Weise  durch  Ein- 
leiten von  schwefliger  Säure  in  Ammoniak  hergestellt  worden. 

Arsen  kam  zur  Anwendung  in  Form  einer  Lösung  von  arseniger 
Säure  mit  bekanntem  Gehalt,  die  eben  vor  ihi*em  Zusatz  zum 
Kupfersulfat  schwach  sauer  (gegen  Lackmus)  gemacht  wurde.  Wismut 
und  Antimon  verwendete  ich  in  Form  einer  Lösung  ihrer  Chloride 
in  verdünnter  Salzsäure;  natürlich  wurde  dann  die  auf  diese  Weise 
in  das  Beaktionsgemisch  eingeführte  Säuremenge  in  Rechnung 
gezogen. 

fiei  allen  Bestimmungen  blieb  der  Niederschlag  in  der  Flüssig* 
keit  bis  zur  Filtration  fünfzehn  Stunden  stehen,  damit  eine  voll- 
ständige Ausfällung  gesichert  wäre.  Abfiltriert  Mrurde  er  über 
Asbest  im  Filtertiegel;  sodann  wurde  er  sorgfältig  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  bei  105^  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet 
und  als  Kuprosulfocyanid  gewogen. 

(S.  Tabelle  I,  S.  94.) 

Die  Veriuste  bei  den  Versuchen  1  bis  3  der  Tabelle  I  sind 
offenbar  auf  die  grofse  Menge  freier  Säure  in  der  Lösung  zurück- 
zuführen; denn  sie  verschwinden,  wenn  der  Zusatz  von  Ammon- 
bisulfit  hinreichend  vermehrt  wird  (Versuch  4);  auch  die  Verluste 
bei  Nr.  5  und  6  sind  durch  die  gleiche  Ursache  veranlafst,  da  sie 
nicht  wieder  auftreten  bei  den  folgenden  Versuchen  mit  Arsen,  wo 
geringere  Säuremengen  zur  Anwendung  kamen.  Bei  drei  von  den 
obigen  Versuchen  wurde  auch  Weinsäure  zugesetzt,  was  aber  bei 
Arsen  offenbar  unnötig  ist. 

Es  ei^iebt  sich  aus  den  angeführten  Resultaten,  dafs  die  Be- 
stimmung des  Kupfers  in  Gegenwart  von  Arsen  nach  der  beschrie- 
benen Methode  in  schwefelsaurer  oder  salzsaurer  Lösung  g«t  aus- 
führbar ist. 
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Tabelle  I. 


• 

1 

Angew. 
Cu 

AS)  an- 
gew. als 

H,S04 

Wein- 
säure 

HNH4SO, 
(ges. 

Gef. 

Gef. 

Fehler 

i 

in 

HsAsOg  in 

m 

in 

Lösung) 

Cu,S,(CN), 

Cu 

in 

g 

g 

com 

g 

com 

g 

g 

g 

1 

0.8144 

0.2 

5 

5 

0.5889 

0.8078 

-0.0066 

2 

0.3144 

0.2 

5 

10 

0.5978 

0.8124 

-  0.0020 

8 

0.8144 

0.05 

5 

10 

0.5919 

0.8091 

-0.0053 

4 

0.8144 

0.2 

5 

15 

0.6020 

0.8146 

4-0.0002 

HCl 

[ 

jp.  Gew. 

ca.  1.17 

5 

0.8144 

0.4 

15 

10 

0.5969      1 

0.8120'  -0.0024 

6 

0.3144 

0.05 

15 

10 

0.5995 

0.8188  1  -O.OOU 

7 

0.8144 

0.6 

10 

1 

10 

0.6035 

0.8154  '  +0.0010 

8 

0.8144 

0.5 

10 

1 

10 

0.6089 

0.8 1^8 

+  0.0009 

9 

0.8144 

0.4 

10 

10 

0.6015 

0.8144 

0.0000 

10 

0.8144 

0.2 

10 

10 

0.6024 

0.8148  ;  +0.0004 

11 

0.8144 

0.1 

10 

10 

0,6017 

0.8145     +0.0001 

12 

0.3144 

0.1 

9 

1 

10 

0.6029 

0.8151 

+  0.0007 

13 

0.8144 

O.Ol 

10 

10 

016062 

0.8147 

+  0.0003 

Tabelle  I  (Fortsetzung). 


14 
15 
16 
17 
18 
19 


20 
21 
22 
23 
24 
25 


Angew. 
Cu 


m 


g 


Wismut, 

angew.  als 

BiCL  + 

HCl 

g 


HCl 


in 


ccm 


Wein- 
säure 

g 


HNH4SO, 

(ges. 
Lösung) 


ccm 


Gef. 
Cu,Sj(CN)j 

g 


Fehler 
in 


0.8144 

0.5 

0.8144 

0.4 

0.3144 

0.2 

0.3144 

0.2 

0.8144 

0.1 

0.3144 

0.05 

0.8144 
0.3144 
0.3144 
0.8144 
0.3163 
0.3168 


0.5 
0.4 
0.2 
0.1 
0.1 
0.1 


Gesamtvolumen  500  ccm. 

20 
25 
20 
20 
20 
20 


10 
10 
10 

7. 

10 

8 


10 

0.6534 

10 

0.5933 

0 

0.5932 

10 

0.6014 

10 

0.5977 

10 

0.5998 

800  C( 

cm. 

5 

0.6007 

5 

0.6018 

5 

0.6003 

5 

0.6033 

5 

0.6033 

5 

06056 

0.3115 
0.3101 
0.3101 
0.3143 
0.3124 
0.3135 


0.3189 
0.3145 
0.3137 
0.3153 
0.3158 
0.3165 


+  0.0271 
-  0.0043 
-0.0043 
-0  0001 
-0.0020 
-0.0009 


-  0.0005 
+  0.0001 

-  0.0007 
+  0.0009 
-0.0010 
+  0.0002 


Bei  Anwesenheit  von  Wismut  sind  die  Grenzen  fllr  das  Ge-. 
lingen  der  Trennung  enger  gezogen.  Bei  den  Versuchen  14 — 19 
sollte  das  Wismut  nur  durch  Chlorwasserstoffsäure  ohne  Anwendung 
von  Weinsäure  in  Lösung  gehalten  werden*  Dies  gelang  nicht  bei 
Versuch  14   durch   die   vorhandene  Säuremenge;   bei   den   anderen 
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Versuchen  dagegen  —  mit  Ausnahme  von  Nr.  17  —  wurde  durch 
die  zugesetzte  Säure  die  vollständige  Fällung  des  Kupfers  ver- 
hindert. 

Bei  den  Versuchen  20 — 25  konnte  die  erforderliche  Menge  der 
Salzsäure  wesentlich  herabgesetzt  werden,  einmal  wegen  der  an-, 
gewendeten  Weinsäure  und  andererseits  wegen  der  Verminderung 
des  Gesamtvolumens  von  500  ccm  auf  800  ccm.  Die  notwendigen 
Mengen  von  Chlorwasserstoff-  und  Weinsäure  konnten  vorläufig 
durch  eine  Reihe  von  Blindversuchen  festgestellt  werden;  sie  wurden 
so  niedrig  wie  möglich  bemessen.  Die  Resultate  stimmen  ziemlich 
gut  mit  den  theoretischen  Werten  überein,  doch  ist  im  Durchschnitt 
ein  geringer  Verlust  vorhanden  und  in  allen  Versuchen  gaben  die 
konzentrierten  Filtrate  bei  der  Behandlung  mit  Kaliumferrocyanid 
deutlich  die  Kupferreaktion.  Aufserdem  aber  würde  bei  geringen 
Abänderungen  der  Versuchsbedingungen  leicht  eine  Ausfällung  von 
Wismut  stattfinden,  so  dafs  man  die  Resultate  kaum  als  zufrieden- 
stellend bezeichnen  kann. 


Tabelle  I  (Fortsetzung). 


• 

Angew. 
Cu 

Sb,  angew. 
al8SbCl8  + 

HCl 

Wein- 

HNH4SO, 

(ges. 

Gef. 

1 

Gef. 

Fehler 

1 

2 

in 

HCl,  in 

säure 

Lösung) 

CujSjCCN), 

Cu 

in 

> 

g 

g 

ccm 

g 

ccm 

g 

g 

g 

26 

0.3168 

0.5 

10 

2 

5 

0.6024 

0.8148 

-0.0015 

27 

0.3168 

0.4 

8 

2 

5 

0.6043 

0.3158 

-  0.0005 

28 

0.3163 

0.3 

8 

2 

5 

0.6044 

0.3159 

-0.0004 

29 

0.3163 

0.5 

5 

2 

5 

0.6046 

0.3160 

-  0.0003 

80 

0.3163 

0.4 

5 

2 

5 

0.6054 

0.3164 

+  0.0001 

31 

0.3168 

0.2 

5 

2 

5 

0.6058 

0.8166 

+0.0008 

Die  Lösungswirkung  der  Weinsäure  ist  beim  Antimon  wesentlich 
grö&er  als  beim  Wismut,  so  dafs  bei  hinreichendem  Zusatz  dieser 
Säure  nur  relativ  wenig  Salzsäure  erforderlich  ist,  um  alles  Antimon 
in  Lösung  zu  halten.  Da  die  zugesetzte  Weinsäuremenge  praktisch 
ohne  Einflufs  auf  die  Fällung  des  Kupfers  ist,  so  liegen  hier  die 
Verhältnisse  für  die  Trennung  günstig.  Die  Versuche  26 — 31 
wurden  bei  Gegenwart  von  Antimon  ausgeführt;  sie  zeigen,  dafs  die 
Methode  anwendbar  ist. 

Bei  den  sämtlichen  bisher  beschriebenen  Versuchen  war  der 
über  die  theoretisch  erforderliche  Menge  verwendete  Uberschufs  an 
Ammonrhodanid  relativ   gering;  es   wurden   nämlich  70  ccm   einer 
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'  ,^-Nofiiuüldsiiiig  zugesetzt,  wArend  50  con  notwendig  wBren.  Es 
ist  Dun  frfther  gezeigt  worden,^  d^  eine  Vermdimng  des  Bhodan- 
aauDODS  den  FÜnUnf«  der  Torfaandenen  freien  ChlonrjtfBentoiEdbire 
hermlmiiidert  Dieser  ümstaiid  ist  Ton  Wichtigkeit  ffer  die  Trennnng 
des  Eopfers  ron  Wismut,  wefl  er  es  ermöglicht,  das  Kupfer  durch 
fid  überscfafissiges  Bhodanammon  audi  dann  quantitatiT  anszufiUIen, 
wenn  die  Lösung  gröfsere  Mengen  ron  Wein-  und  Chlorwasserstoff- 
sänre  enthUt,  als  erforderlich  dnd«  das  gesamte  Wismut  in  LösuDg 
zu  halten. 

Verwendet  man  dementsprechend  stark  saure  Flüssigkeiten,  aus 
denen  mit  Sicherheit  kein  Wismut  ausgefällt  wird,  so  erlangt  man 
noch  einen  weiteren  Vorteil,  der  darin  besteht,  daCs  infolge  der  lang- 
samen Aus&llung  des  Kuprorhodanids  Niederschlige  erzidt  werden, 
die  leichter  filtrierbar  sind  als  die  aus  neutralen  oder  schwach 
sauren  Lösungen  erhaltenen. 

Bei  den  in  der  Tabelle  II  verzeichneten  Versuchen  wurden  die 
Fällungen  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  ausgef&hrt,  nur  wurde 
eine  geringere  Menge  Eupfermenge  verwendet,  weil  es  sich  gezeigt 
hatte,  daCs  die  fi-fiher  benutzten  Quantitäten  zu  grofs  waren,  um 
sich  in  einem  Tiegel  gewöhnlicher  Gröfse  leicht  abfiltrieren  und 
auswaschen  zu  lassen.  Zur  Verwendung  kam  eine  neue  ca.  ^j^- 
Normal-Eupfersulfatlösung;  die  anderen  Lösungen  blieben  unverändert 

Unter  Versuch  1 — 8  sind  die  Resultate  der  mit  Wismut  aus- 
gefEihrten  Versuche   aufgeführt     Für   die  verwendete  Eupfermenge 

sind  theoretisch  12.5  ccm  einer  Yio'^^^'^'^'^^^^^^^^^^^^^S  ^^'' 
forderlich;  wegen  der  starken  Acidität  der  Flüssigkeit  fielen  die 
Resultate  aber  so  lange  zu  niedrig  aus,  bis  125  ccm  zugesetzt 
wurden;  eine  stärkere  Vermehrung  der  Rhodanammonmenge  übte 
keinen  weiteren  E^fiufs  aus. 

Führt  'man  die  Trennung  des  Eupfers  von  Wismut  in  dieser 
Weise  aus,  so  erhält  man  znfiriedenstellende  Resultate. 

'2jinn  in  der  vierwertigen  Form  kann  —  wie  die  Versuche 
9 — 11  zeigen  —  in  der  gleichen  Weise  mit  Erfolg  von  Eupfer 
getremft  werden.  Durch  Weinsäurezusatz  kann  die  zur  Lösung 
des  (vierwertigen  oder  zweiwertigen)  Zinns  erforderliche  Salzsäure- 
menge wesentlich  vermindert  werden. 

*  Am,  Journ.  8e.  (Sill.)  18,  23. 
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Tabelle  IL 


> 


9 
10 
11 


12 


13 


An- 
gew. 
Ca  in 

g 


Bi 

in 

g 


HCl  vom 

sp.  Grew. 

1.17 


ccm 


Wein- 
säure 

g 


NH4H8O, 

(ges. 
Lösung) 

ccm 


NH4SCN 

(ca-  Vio- 
norm.) 

ccm 


Cu,S,(CN), 
gef. 

g 


Gef. 
Cu 

g 


Fehler 


Gesamtvolumen  200  ccm. 


1 

0.079S 

2 

0.0793 

3 

0.0793 

4 

0.0793 

5 

0.0798 

6 

0.0793 

7 

0,0793 

8* 

0.0793 

0.2'  6 

0.2  6 

0.2  6 

0.1  6 

0.3.  6 

0.2  6 

0.2  6 

0.2  6 


Sn 

angew.  als 

SnCl4+HCl 

g 


2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 


15 
85 
60 
100 
125 
125 
125 
230 


0.1329 
0.U79 
0.1504 
0.1512 
0.1515 
0.1518 
0.1519 
0.1519 


0.0695 
0.0773 
0.0786 
0.0790 
0.0792 
0.0793 
0.0794 
0.0794 


-0.0098 
-0.0020 
-  0.0007 
-0.0003 
-0.0001 
0.0000 
+0.0001 
+  0.0001 


0.0798 

0.2 

5 

1 

2 

40 

0.0798 

0.2 

6   • 

1 

2 

125 

0.0798 

0.2 

5 

1 

2 

130   i 

0.1502 
0.1514 
0.1516 


0.0785 
0.0791 
0.0792 


-0  0008 
-0.0002 
-0.0001 


Sn 
angew.  als 
.  SnCl,+HCl 

,  g   , 
0.0793 1  0.2  I 

As 
g 
0.0793 1  0.2  I 

Sb 

g 


6 


125 


0.1529       0.0799+0.0006 


6 


125 


0.1523       0.0796+0.0008 


14 

0.0793 

0.2 

6 

2 

2 

125 

As,  Bi,  Sb,  Sn 

jeg 

15 

0.0795 

0.1 

6 

2 

2 

130 

16 

0.0795 

0.1 

6 

2 

2 

130 

0.1518       0.0793      0.0000 


0.1523       0.07961+0.0001 
0.1525      10.0797 1+0.0002 


*  Endvolumen  300  ccm. 


Die  Bestimmung  des  Kupfers  in  Gegenwart  von  zweiwertigem 
Zinn  erfordert  einige  Sorgfalt,  weil  dieses  oftmals  auf  das  Ammo- 
ninmbisulfit  einwirkt,  wodurch  beim  Stehen  ein  geringer  Schwefel- 
niederschlag gebildet  werden  kann.  Wenn  jedoch  nicht  mehr  Zinn 
vorhanden  ist  als  die  dem  Kupfer  äquivalente  Menge,  so  wird  es 
leicht  dadurch  in  den  vierwertigen  Zustand  übergeführt,  dafs  man 
das  Bhodanammon  vor  dem  Ammonbisulfit  zu  der  Lösung  hinzu- 
setzt.   Das  Zinn  wirkt  dann  als  Reduktionsmittel;  es  wird  eine  ent- 

Z.  anorg.  Chcm.  XXXI.  7 
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sprechende  Kupfermenge  ausgefällt  und  durch  den  späteren  Zusatz 
von  Ammoniumbisulfit  wird  auch  der  Rest  des  Kupfers  nieder- 
geschlagen. In  dieser  Weise  wurde  Versuch  12  der  Tabelle  aus- 
geführt; da  jedoch  mehr  zweiwertiges  Zinn  als  die  dem  Kupfer 
äquivalente  Menge  vorhanden  war,  so  fand  wahrscheinlich  eine 
geringe  Schwefelabscheidung  statt,  was  auch  aus  dem  zu  hohen 
Resultat  hervorzugehen  scheint.  In  allen  solchen  Fällen  würde  es 
zweckmäfsiger  sein,  das  Zinn  vor  der  Fällung  des  Kupfers  durch 
ein  geeignetes  Oxydationsmittel  in  die  vierwertige  Form  über- 
zuführen. Wenn  es  nicht  darauf  ankommt,  das  Gewicht  des  aus- 
gefällten Kupfers  direkt  zu  bestimmen,  sondern  nur  darauf  die 
Trennung  desselben  von  Zinn  zu  bewirken,  so  ist  diese  Vorsichts- 
mafsregel  natürlich  überflüssig. 

Aus  den  Versuchen  13  und  14  geht  hervor,  dafs  f&r  Arsen 
und  Antimon  durch  die  für  Wismut  und  Zinn  ermittelten  Versuchs- 
bedingungen gute  Resultate  ergeben. 

Bei  Versuch  15  und  16  waren  je  0.1  g  Arsen,  Antimon,  Wis- 
mut und  Zinn  vorhanden,  und  auch  unter  diesen  Umständen  lassen 
die  Resultate  für  Kupfer  an  Genauigkeit  nichts  zu  wünschen  übrig. 

Wenn  das  Kuprosulfocyanid  in  Gegenwart  einer  mäfsigen  Menge 
freier  Säure  unter  Anwendung  eines  entschiedenen  Überschusses 
von  Rhodanammon  gefällt  wird,  wie  bei  allen  Versuchen  der  Ta- 
belle II,  so  zeigt  der  Niederschlag  fast  gar  keine  Neigung  beim 
Auswaschen  durchs  Filter  zu  laufen.  Diese  Tendenz  tritt  aber  um 
so  ausgesprochener  hervor,  je  schneller  die  Fällung  erfolgt,  d.  h.  je 
geringer  die  wirksame  Menge  von  freier  Säure  ist  Nach  meinen 
Erfahrungen  liegt  jedoch  in  dieser  Tendenz  zum  „Durchlaufen" 
keine  grofse  Gefahr  für  die  Genauigkeit  der  Bestimmung.  Wenn 
man  beim  Abfiltrieren  nur  schwach  saugt,  so  kann  man  im  all- 
gemeinen das  Auswaschen  zu  Ende  führen  und  die  geringe  Menge 
des  durch  das  Filter  gegangenen  Kupfers  vernachlässigen.  Eine 
sehr  deutliche  Trübung  des  Filtrates  kann  bereits  durch  ein  bis 
zwei  Zehntel  Milligramm  hervorgerufen  werden  und  nur  selten  wird 
der  Verlust  gröfser  sein.  Obgleich  man  nun  andererseits  das 
Kuprosulfocyanid  aus  starksauren  Lösungen  in  gut  filtrierbarer 
Form  abscheiden  kann,  so  ist  dies  doch  nicht  empfehlenswert,  weil 
dann  ev.  durch  unvollständige  Fällung  gröfsere  Verluste  entstehen 
können. 

Die  Filtrate  bei  den  Versuchen  15  und  16,  von  denen  das 
erste  eine  deutliche  Trübung  zeigte,  wurden  sehr  sorgfältig  geprüft, 
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um  die  darin  enthaltene  Kupfermenge  zu  bestimmen.  Es  wurde 
die  früher  beschriebene^  kolorimetrische  Methode  verwendet,  und 
das  Ergebnis  war,  dafs  in  den  Filtraten  0.00034  bezw.  0.00020  g 
Kupfer  enthalten  waren.  Diese  Zahlen  geben  die  Summe  des  durch 
das  Filter  gelaufenen  und  des  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelösten 
Kupfers  an. 

Unter  den  in  Tabelle  II  zusammengestellten  Versuchsbedin- 
gungen ist  demnach  die  Bestimmung  des  Kupfers  in  Gegenwart  von 
Arsen,  Wismut,  Antimon  und  Zinn  gut  ausführbar.  Um  Kupfer 
von  unbekannten  Quantitäten  Wismut  oder  von  wismuthaltigen 
Gemengen  zu  trennen,  wäre  demnach  der  folgende  Weg  einzuschlagen: 
Man  stellt  eine  salzsaure  Lösung  von  Kupfer  und  Wismut  her, 
setzt  Weinsäure  hinzu  und  bestimmt  —  ev.  nach  dem  Verdünnen  — 
durch  Blindversuche  mit  kleinen  aliquoten  Teilen  der  Lösung,  wie 
viel  Ammoniumbisulfit  hinzugefügt  werden  kann,  ohne  dafs  Wismut 
ausfällt.  Dann  wird  —  ohne  das  zulässige  Mafs  von  Bisulfit  zu 
überschreiten  —  die  Fällung  des  Kupfers  in  der  geschilderten  Weise 
ausgeführt  und  zwar  mit  einem  grofsen  Uberschufs  an  Rhodanammon. 
Antimon-  oder  zinnhaltige  Gemenge  können  —  wenn  Wismut  nicht 
vorhanden  ist  —  in  der  gleichen  Weise  behandelt  werden;  doch 
sind  den  Versuchsbedingungen  bei  diesen  Elementen  so  weite 
Grenzen  gezogen,  dafs  Vorversuche  im  allgemeinen  nicht  erforderlich 
sind.  Für  die  Trennung  des  Kupfers  von  Arsen  ist  aufser  einer 
gewissen  Acidität  der  Lösung  keine  weitere  Bedingung  zu  erfüllen. 

Herrn  Professor  F.  A.  Gooch  fühle  ich  mich  für  seine  freund- 
lichen Batschläge  und  seine  Unterstützung  bei  dieser  Untersuchung 
sehr  verpflichtet. 


*  Am,  Journ,  Sei.  (Siü,)  18,  22. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yale  University,  New  Haren,  U.  S,  Ä. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Dezember  1901. 


Die  Anfangswirkung  von  Jod  und  anderen  Oxydationsmitteln 
bei  der  Hydrolyse  von  Stärke  und  Dextrinen. 

Von 

F.  E.  Halb.1 

In  der  Litteratur  ist  vielfach  erwähnt,  dafs  bei  Anwendnog 
Yon  Stärke  als  Indikator  bei  den  jodometrischen  Methoden  oft  — 
aufser  der  bekannten  Blaufärbung  —  auch  eine  rote  Farbe  auf- 
tritt, und  es  sind  zahlreiche  Vorschriften  zur  Herstellung  von  Stärke- 
lösungen gegeben  worden,  in  denen  mit  Sicherheit  durch  Jod  eine 
Blaufärbung  hervorgerufen  werden  soll,  die  sich  andererseits  auf- 
bewahren lassen  sollen,  ohne  zu  verderben.  Bei  der  Untersuchung 
nach  den  Gründen  eines  Jodverlustes,  der  sich  bei  einem  titri- 
metrischen  Verfahren  gleichzeitig  mit  dem  Auftreten  der  Botfarbong 
einstellte,  gelang  es  mir  nun  nicht  nur,  Wege  aufzufinden,  diese 
Verluste  zu  vermeiden,  sondern  ich  konnte  auch  gleichzeitig  die 
wahrscheinliche  Erklärung  fttr  das  Auftreten  der  roten  Farbe,  für 
die  Ursachen  der  Jodverluste  j  sowie  für  die  Beziehungen  dieser 
beiden  Erscheinungen  erbringen. 

Der  erwähnte  Verlust  an  Jod  wurde  zuerst  bemerkt  bei  der 
Titration  einer  ^I^Q-n  Arsenitlösung  mit  einer  ^liQ-n  Jodlösung. 
Der  Gesamtverbrauch  an  Jod  war  bei  Anwendung  einer  gewöhnlichen 
Stärkelösung*  als  Indikator  gröfser  als  ohne  Indikator.  Die  Stärke- 
lösung stellte  ich  her  durch  Verreiben  von  5  g  einer  Stärkepaste 
mit  einigen  Kubikcentimetem  kalten  Wassers  und  O.Ol  g  Merkurijodid, 
Eingiefsen  dieses  Gemisches  in  1  Liter  siedendes  Wasser  und  fünf 
bis  zehn  Minuten  dauerndes  Kochen  der  Flüssigkeit.  Nur  die  oben 
stehende  klare  Flüssigkeit  kam  zur  Verwendung. 


*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

'  G.  Gastine,  Zeitschr,  analyt.  Chem.  1889.  339. 
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Bei  der  Titration  trat  zuerst  eine  starke  flotfärbung  auf,  die 
langsam  verblafste;  als  Endpunkt  der  Titration  wurde  jedoch  erst 
die  Bildung  einer  dauernden  Blaufärbung  angenommen. 

Beim  Titrieren  ohne  Stärke  sah  ich  die  Reaktion  als  beendet 
an,  sobald  sich  eine  schwache  Gelbfärbung  bemerklich  machte;  ein 
geübtes  Auge  kann  die  letztere  bis  auf  einen  l^opfen  einer  Vio"^ 
Jodlösung  genau  erkennen.  Die  wichtigste  Erscheinung,  die  sich 
nun  zeigte,  war,  dafs  bei  Zusatz  eines  Kubikcentimeters  Stärkelösung 
nach  Auftreten  der  Gelbfärbung  eine  schöne  Blaufärbung  ohne  jede 
Nuance  von  Purpur  erschien.  Hieraus  ergab  sich,  dafs  die  Ursache 
f&r  das  Auftreten  der  Rotfärbung  in  den  während  der  Titration 
herrschenden  Versuchsbedingungen  liegen  mufste.  Ausgeschlossen 
wurde  dadurch  eine  Erklärung  der  Jodverluste  durch  Bildung  von 
Jodat.  Ausgeschlossen  wurde  dadurch  auch  der  Versuch,  das  Auf- 
treten der  Rotfärbung  auf  die  Bildung  von  Verbindungen  der  Stärke 
mit  Arsensäure  bezw.  Antimonsäure  bei  der  Titration  von  arseniger 
Säure  oder  von  Brechweinsteinlösungen  zurückzuführen.  Die  letztere 
Bemerkung  ist  deswegen  notwendig,  weil  bei  der  Einyrirkung  von 
Arsensäure  auf  gewisse  Zuckerarten  eine  Rotfärbung  beobachtet 
worden  ist,  die  aber  weder  durch  arsenige  Säure  noch  durch  Arsenate 
hervorgerufen  wird,  überdies  aber  tritt  die  erwähnte  Rotfärbung 
bei  Stärke  weder  durch  arsenige  oder  Arsensäure  noch  durch 
Salze  der  letzteren  au£^ 

Es  ist  bekannt,  dafs  Stärke  durch  Speichel,  Malzextrakt,  und 
viele  chemischen  Reagentien,  wie  Salzsäure,  Kaliumhydroxyd,  Sal- 
petersäure u.  s.  w.  reichlich  hydrolysiert  wird,  wobei  sich  zuerst  die 
sogenannten  Dextrine  bilden,  die  dann  schliefslich  mehr  oder  weniger 
vollständig  in  Zuckerarten  —  gewöhnlich  Maltose  —  zerfallen. 
Eines  der  ersten  dieser  Dextrine  ist  das  Erythrodextrin,  das  durch 
Jod  rot  gefärbt  wird.  Es  schien  nun  möglich,  dafs  auch  in  dem 
vorliegenden  Falle  eine  derartige  hydrolytische  Spaltung  einträte. 
Wasser  oder  Alkali  —  saures  Kaliumkarbonat  —  könnten  die 
Hydrolyse  unter  gewissen  Bedingungen  bewirken,  oder,  da  hier  ein 
Jodverlust  auftritt,  so  könnte  man  auf  eine  Oxydationswirkung 
schliefsen  und  auch  durch  diese  würde  eine  Hydrolyse  hervorgerufen 
werden  können.  Es  erschien  auch  nicht  ausgeschlossen,  dafs  sich 
die  arsenige  oder  antimonige  Säure  mit  der  Stärke  vereinigt,   wie 


^  Zeitsehr,  analyt.  Chem,  1882,  124.    (Dajs  Original  stand  mir  nicht  zax 
Verfügung.) 
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etwa  iMitiinoDige  Säure  mit  saurem  Ealiumtartrat  zusammentritt, 
und  daÜB  diese  Verbindung  leicht  der  Hjdroljse  unteriiegt  Eine 
Andeutung  hierfür  lag  rielleicht  in  der  meiicwürdigen  Thatsache, 
dais  bei  alkalischer  Titration  die  blaue  Farbe  zuerst  und  dann  erst 
die  rote  Terschwindet,  obgleich  wenige  Tropfen  einer  Stärkelösung 
hinreichen,  um  in  einer  durch  Jod  rot  ge&rbten  Erythrodextrin- 
lösung  die  blaue  I^bung  der  Jodstärke  herYorzurufen. 

Durch  eine  derartige  hydrolytische  Spaltung  der  Stärke  würde 
das  Auftreten  der  roten  und  der  purpurnen  Färbung  hinreichend 
zu  eridären  sein,  da  bei  der  Bildung  von  Erythrodextrin  durch  Jod 
eine  Rotfärbung  entstehen  mü&te,  aus  der  durch  Mischung  mit  dem 
Blau  der  Stärke  die  verschiedenen  Purpumüancen  sich  bilden 
würden.  Eine  Oxjdationswirkung  des  Jod  konnte  den  bei  der 
Titration  auftretenden  Verlust  erklären,  und  durch  eine  Kombination 
beider  Wirkungen  würden  auch  die  Beziehungen  zwischen  der  Kot- 
färbung  bei  der  Ehidreaktion  und  dem  JodTerlust  klargestellt  werden. 

Acceptiert  man  diese  Annahmen,  so  liefse  sich  der  Jodverlust 
auf  drei  verschiedene  Reaktionen  zurückfuhren:  erstens  auf  die 
Bildung  von  Erythrodextrin;  zweitens  auf  die  E^ntstehung  vonErythro- 
dextrinjodid  und  drittens  auf  die  Oxydation  von  Erythrodextrin  zu 
Achroodextrinen. 

Die  experimentellen  Elrfahrungen  scheinen  die  folgenden  Sätze 
zu  begründen: 

1.  Jodverluste  und  Rotfärbung  treten  nicht  auf  bei  Anwendung 
einer  absolut  reinen  und  frisch  hergestellten  Stärkelösung. 

2.  Gewöhnliche  Stärke  enthält  meistens  wenigstens  zwei  Ver- 
unreinigungen: eine,  die  sich  mit  Jod  rot  färbt,  und  eine  andere, 
die  sich  blau  färbt;  die  letztere  wird  unter  dem  Einflufs  von  Sauer- 
stoff und  Bikarbonat  schnell  in  die  erstere  verwandelt.  Diese  Ver- 
unreinigungen bilden  sich  gleichfalls  in  reiner  Stärke,  sowohl  in 
trockenem  Zustande  als  auch  in  Lösung. 

3.  Die  Verunreinigung,  die  sich  mit  Jod  blau  färbt,  ist  identisch 
oder  analog  mit  Amidulin  (löslicher  Stärke),  das  bei  Einwirkung  von 
Speichel  auf  reine  Stärke  entsteht,  während  die  sich  rot  färbende 
Verunreinigung,  Erythrodextrin,  das  zweite  Produkt  der  Einwirkung 
von  Speichel  auf  reine  Stärke  ist. 

4.  Die  Jodverluste  sind  zurückzufuhren  auf  die  Bildung  von 
Erythrodextrin  aus  dem  amidulinähnlichen  Körper,  während  bei  der 
Umwandlung  von  Erythrodextrin  in  Achroodextrine  kein  Verbrauch 
von  Jod  stattfindet. 
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Einige  qualitative  Versuche  über  den  Genauigkeitsgrad  der 
Reaktion  zwischen  Jod  und  Stärke  zeigten,  dafs  durch  den  Farben- 
umschlag keine  Verluste  verursacht  werden,  wenn  man  unter  geeig- 
neten Bedingungen  wie  bei  den  Titrationen  arbeitet. 


Tabelle  I. 

Gesamt- 

Vio-»» Jod- 

Gewöhnliche 

■ 

volum 
ccra 

lösung 
'IVopfen 

Stärke 
ccm 

Andere 
Keagentien 

Färbung 

75 

1 

1.25 

75 

2 

1.25 

— 

blau 

75 

1 

1.25 

KJ  (ELrystall  von 
0.1— O.S  g) 

11 

35 

125 

KJ  (einige  Gramm) 

rot  (verblassend) 

75 

7—10 

1.25 

Na,Cü,  (1  g) 

blau 

75 

5-6 

1.25 

K,CO,  (1  g) 

» 

75        , 

1 

1.25 

KHCO,  (1  g) 

>i 

Die  benutzte  Jodlösung  wurde  in  der  üblichen  Weise  aus 
12.685  g  Jod  und  18  g  Kaliumjodid  hergestellt,  die  zum  Liter 
gelöst  wurden.  Die  verwendete  Arsenitlösung  enthielt  im  Liter 
4.95  g  arsenige  Säure  und  70  ccm  einer  gesättigten  Kalium- 
bikarbonatlösung. 

In  5  ccm  der  Jodlösung  sind  ungefähr  0.09  g  Kaliumjodid  ent- 
halten und  ungefähr  0.06  g  dieser  Substanz  bilden  sich  bei  der 
Titration  aus  dem  freien  Jod;  es  ist  demnach  bei  der  gewöhnlichen 
Titration  einer  Arsenitlösung  mit  Jod  eine  Kaliumjodidmenge  (0.15  g) 
vorhanden,  die  hinreicht,  um  —  entsprechend  den  oben  angeführten 
Versuchen  —  bei  einem  Tropfen  Jod  einen  Umschlag  auftreten  zu 
lassen.  Gegenwart  von  zu  viel  Kaliumjodid  vermindert  jedoch  die 
Schärfe  des  Umschlages.  Die  einzigen  bei  dieser  Titration  verwend- 
baren Alkalien  sind  die  Bikarbonate.  Den  Einflufs  des  Jodkaliums 
auf  die  Stärkereaktion,  sowie  die  Wirkungen  der  Alkalien  hat 
bereits  Lonnes  studiert.^ 

Trotzdem  die  folgenden  Titrationen  unter  günstigen  Bedingungen, 
d.  h.  in  Gegenwart  von  KaUumbikarbonat  und  geeigneter  Mengen 
von  Kaliumjodid,  ausgeführt  wurden,  traten  doch,  wie  Tabelle  11 
zeigt,  beträchtliche  Verluste  an  Jod  auf.     Die  Reaktion,   die  diese 


^  Zeitaohr,  analyt.  Vhem.  1894,  409—436. 
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Verluste  —  bei  einer  bestimmten  Stärkemenge  —  veranlafst,  mnfs 
geschwind  verlaufen,  denn  sie  scheint  bei  Anwendung  von  20  com 
Arsenitlösung  vollständig  zu  sein.  Bei  der  Titration  von  20—50  com 
Arsenitlösung  beläuft  sich  bei  dieser  Versuchsreihe  der  mittlere 
Jodverlust  auf  0.14  der  Vio'^  Lösung.  Die  theoretisch  erforderlichen 
Jodmengen  wurden  berechnet  aus  einigen  Titrationen  mit  40  und 
50  ccm  Arsenitlösung. 

Tabelle  U. 

Die  ^liQ-n  Lösungen  wurden  nicht  verdünnt 


Lösuug 
com 

Der  UmRchlag  in  Tief- 
blau trat  mit   1.25  ccm 
Stärke  ein  bei  ccm  n/jQ- 
Jodlösung 

Theoretisch  erforder- 
liche Menge  Jod- 
lÖBung;  (berechnet) 
ccm 

Fehler 
ccm 

5 

5.28 

5.14 

0.09 

10 

10.37 

10.28 

0.09 

15 

15.50 

15.42 

0.08 

20 

20.70 

20.56 

0.14 

25 

25.85 

25.70 

0.15 

30 

31.00 

30.84 

0.16 

35 

36.12 

35.98 

0.14 

40 

41.20 

41.08 

0.12 

45 

46.39 

46.26 

0.13 

50 

51.54 

51.40 

0.14 

Bei  der  nächsten  Versuchsreihe,  die  bei  einer  gröfseren  Ver- 
dünnung ausgeführt  wurde^  zeigte  sich  eine  entschiedene  Verminderung 
des  Jodverlustes,  und  die  rötliche  Färbung  war  nicht  annähernd  so 
störend. 

Tabelle  IH. 

Gesamtvolumen  110  ccm. 


Lösung 
ccm 


Der  Umschlag  in  Tief- 
blau trat  mit  1.25  ccm 
Stärkelösung  ein  bei 
ccm  n/iQ-Jodlösung 


Theoretisch  erforder- 
liche Menge  Jod- 
lösung; (berechnet) 


ccm 


Fehler 
ccm 


1 

1.05 

2 

2.10 

3 

3.15 

5 

5.20 

7 

7.25 

10 

10.32 

15 

15.47 

20 

20.60 

85 

86.02 

1.03 

0.02 

2.05 

0.05 

3.08 

0.07 

5.14 

0.06 

7.20 

0.05 

10.28 

0.04 

15.42 

0.05 

20.56 

0.04 

85.98 

0.04 
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Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  man  sogar  bei  Anwendung  einer 
unreinen  Stärke  den  Fehler  zum  gröfsten  Teile  eliminieren  kann 
durch  hinreichende  Verdünnung  und  durch  Benutzung  solcher  Jod- 
kaliummengen,  dafs  scharfe  Endreaktion  eintritt. 

Um  den  durch  die  Stärkelösung  verursachten  Jodverlust  genau 
zu  fixieren  und  um  nachzuweisen,  dafs  die  Reaktion  sich  aus  einer 
Oxydation  und  einer  Hydrolyse  zusammensetzt,  wurden  die  folgen- 
den Versuche  ausgeführt. 

la)  Zu  1.25  ccm  Stärkelösung  wurden  einige  Eubikcentimeter 
Wasserstoffsuperoxyd  hinzugefügt  und  das  Ganze  auf  100  ccm  ver- 
dünnt. Ein  Tropfen  einer  ^I^Q-n  Jodlösung  brachte  eine  schöne 
blaue  Farbe  hervor;  es  übt  also  das  Superoxyd  in  neutraler  Lösung 
auf  die  Stärke  keine  Oxydationswirkung  aus. 

b)  Wie  bereits  oben  festgestellt  wurde,  ^  tritt  auch  bei  alleiniger 
Gegenwart  von  Ealiumbikarbonat  ein  scharfer  Umschlag  ein.  In 
heifsen  Lösungen  hat  diese  Substanz  keinen  bemerkenswerten  Ein- 
flufs,  denn  als  4  ccm  Stärkelösung  in  100  ccm  Wasser  mit  einigen 
Kubikcentimetem  Ealiumkarbonatlösung  gekocht  wurden,  entstand 
in  der  abgekühlten  Flüssigkeit  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Jodlösung 
ein  blasses  Blau. 

c)  Es  wurden  einige  Eubikcentimeter  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Ealiumbikarbonatlösung  zusammen  zu  wenig  Stärkelösung  in  100  ccm 
Wasser  gebracht.  Beim  Auftreten  der  Farbe  zeigte  sich  ein  deut- 
liches Rot  und  Purpur.  Femer  wurden  3  ccm  Stärkelösung  mit 
100  ccm  Wasser  in  Gegenwart  von  einigen  Kubikcentimetem  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Ealiumbikarbonat  gekocht.  Jod  brachte  dann 
in  der  abgekühlten  Lösung  eine  reichliche  Rot-  und  Purpurfärbung 
hervor.  Bei  diesen  beiden  letzten  Versuchen  wurde  bis  zum  Auf- 
treten der  Farbe  viel  Jod  verbraucht,  was  jedoch  für  das  hier  vor- 
liegende Phänomen  ohne  Bedeutung  ist,  da  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Ealiumbikarbonat  gemeimsam  Jod  aufnehmen  unter  Bildung 
von  Jodat.  Das  wichtigste  Ergebnis  dieser  Versuche  ist,  dafs  sich 
eine  Verbindung  bildet,  die  sich  mit  Jod  rot  färbt,  wenn  eine  Stärke- 
lösung in  Gegenwart  von  Bikarbonat  mit  einem  Oxydationsmittel 
behandelt  wird. 

2.  Der  Versuch  wurde  wiederholt,  doch  so,  dafs  an  Stelle  von 
Wasserstoffsuperoxyd  Ealiumpermanganat  verwendet  wurde. 

a)   Li  neutraler  Lösung  fand  völlige  Oxydation  der  Stärke  statt. 


'  Yergl.  TabeUe  1. 
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Ich  kochte  in  eiuem  Erlenmeyerkolben  4  ccm  Stärkelösung 
und  1  ccm  Ealiumpermanganatlösung  nach  dem  Verdünnen  auf 
120  ccm  5  Minuten  lang.  Hierauf  setzte  ich  zwei  Tropfen  einer 
sehr  verdünnten  schwefligen  Säure  zu  und  säuerte  die  Lösung  an, 
um  das  überschüssige  Permanganat  zu  reduzieren.  Nach  dem  Ab- 
kühlen wurde  die  Lösung  mit  Ealiumbikarbonat  alkalisch  gemacht, 
worauf  ein  Tropfen  Jod  nur  eine  Gelbfärbung  hervorrief;  diese  war 
durch  freies  Jod  verursacht^  was  sich  durch  erneuten  Stärkezusatz 
nachweisen  liefs. 

b)  Die  Ausführung  des  analogen  Versuches  in  alkalischer  Lösung 
gab  das  gleiche  Eesultat  wie  beim  Wasserstoffsuperoxyd. 

In  einem  Erlenmeyerkolben  kochte  ich  4  ccm  Stärkelösung, 
10  ccm  Ealiumbikarbonat  und  1  ccm  Ealiumpermanganatlösung 
nach  dem  Verdünnen  auf  125  ccm  etwa  5  Minuten  lang.  Zum 
Entfärben  des  überschüssigen  Permanganats  in  der  angesäuerten 
Flüssigkeit  waren  3  Tropfen  einer  verdünnten  schwefligen  Säure 
erforderlich.  Bei  Zusatz  von  Jod  zu  der  abgekühlten  und  mit 
Bikarbonat  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  trat  eine  deutliche  rote 
und  purpurne  Färbung  auf. 

Diese  Versuche  beweisen,  dafs  in  der  Stärkelösung  Eörper  vor- 
handen sind,  die  sich  in  alkalischer  Lösung  zu  Erythrodextrin  oxy- 
dieren lassen.  Dafs  die  Reaktion  sich  nicht  auf  die  Stärke  selbst 
erstreckt,  wird  später  gezeigt  werden. 

Es  wurde  nunmehr  der  Versuch  gemacht,  die  in  Frage  stehende 
Schwierigkeit  durch  Abänderungen  in  den  Methoden  zur  Bereitung 
der  Stärke  zu  überwinden;  zum  leichteren  Vergleich  werden  hier  die 
verschiedenen  Verfahren  zusammengestellt. 

I.   Stärkelösung,  hergestellt  durch  Erhitzen  mit  Jodkalium. 

In  25  ccm  kalten  Wassers  wurden  5  g  reine  Stärke  und  2  g 
Jodkalium  zerrieben;  das  Gemisch  wurde  in  75  ccm  kochendes 
Wasser  eingetragen  und  das  Ganze  nochmals  aufgekocht,  wobei  das 
Gefäfs  durch  Asbest  geschützt  war.  Die  Masse  nahm  eine  schleim- 
artige Beschaffenheit  an;  nach  15  Minuten  wurde  auf  500  ccm 
verdünnt  und  sodann  noch  45  Minuten  weiter  gekocht.  Beim 
Filtrieren,  das  48  Stunden  erforderte,  blieb  ein  Rückstand  auf  dem 
Filter.  Dies  Verfahren  wurde  mir  nahegelegt  durch  die  aufser-  • 
ordentliche  Empfindlichkeit,  die  die  Stärkereaktion  bei  Gegenwart 
von  Jodkalium  besitzt,  und  durch  einige  Angabe^  in  der  Litteratur, 
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die  besagen,  dafs  konzentrierte  Jodkaliumlösungen  Stärke  zum 
Quellen  und  zur  Auflösung  bringen^  und  dafs  eine  in  ähnlicher 
Weise  hergestellte  Stärkelösung  ein  Jahr  lang,  ohne  Zersetzung  zu 
erleiden,  aufbewahrt  werden  kann.^ 

n.    StärkelöBung  durch  Erhitzen  mit  Glyoerin  nach  Zulkowsky.^ 

In  70  ccm  reinem  Glycerin  wurden  5  g  Kartoffelstärke  etwa 
eine  halbe  Stunde  unter  fortwährendem  Rühren  auf  185 — 190**  C. 
erhitzt  Die  Stärke  löste  sich  auf  und  die  Lösung  wurde  zuerst 
gelb,  sodann  tiefrot.  Nach  dem  Abkühlen  auf  120^  G.  wurde  sie 
langsam,  in  stetem  Strome  in  200  ccm  Alkohol  eingegossen.  Der 
entstandene  Niederschlag  setzte  sich  nach  dem  Durchrühren  ab, 
worauf  Filtration  in  der  Wärme  erfolgte.  Diese  ging  leicht  von 
statten ;  das  Auswaschen  geschah  mit  Alkohol,  bis  das  Filtrat  völlig 
farblos  war.  Der  farblose  Rückstand  wurde  sodann  in  500  ccm 
Wasser  gelöst  und  auf  60 — 70®  erhitzt. 

Das  Produkt  wird  amorphes  Amylodextrin  benannt;  nach  den 
vorhandenen  Angaben  ist  es  nicht  krystallisierbar,  färbt  sich  mit 
Jod  blau  und  zeigt  eine  Drehung  von  {a)j  =  +  206.8®. 

m.   Lösliche  Starke  durch  Verzuckerung  mit  Speichel. 

In  wenig  kaltem  Wasser  wurden  2  g  Stärke  mit  0.5  g  Kalium- 
bikarbonat verrieben,  sodann  in  200  ccm  kochendes  Wasser  hinein- 
gebracht und  fünf  Minuten  gekocht.  Die  Lösung  liefs  ich  dann 
auf  40 — 50®  C.  abkühlen.  Inzwischen  waren  10  ccm  filtrierter 
Speichel  mit  O.l^iger  Salzsäure  neutralisiert  worden,  wobei  ein 
in  Essigsäure  getauchtes  und  dann  ausgewaschenes  Stück  blaues 
Lackmuspapier  als  Indikator  diente.  Der  Speichel  wurde  der  Stärke- 
lösung bei  geeigneter  Temperatur  zugesetzt.  In  drei  bis  vier  Minuten 
wurde  die  Lösung  völlig  klar,  worauf  sie  sogleich  zum  Sieden  erhitzt 
und  etwa  10  Minuten  lang  gekocht  wurde. 

Der  Alkalizusatz  erfolgte,  um  eine  über  die  erste  Stufe  hinaus- 
gehende „Verzuckerung"  zu  verhindern.  Das  Kochen  am  Ende  der 
Operation  verhinderte  eine  weitere  Einwirkung  des  Speichels.    Da 


^  Payen,  Compt  rend.  60,  51^. 

*  Z&itschr,  a/nalyt  Chem,  1886,  37. 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes,  13,  1895—1898. 
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Stärkecellulose  sich  durch  Jod  schwach  rot  oder  braun  färben  soll,^ 
so  konnte  diese  Methode  insofern  vorteilhaft  sein,  als  die  Cellulose, 
welche  durch  den  Speichel  verzuckert  wird,  fortgescha£Ft  wurde. 

Nach  allen  diesen  Vorschriften  wurden  Lösungen  hergestellt. 
Das  amorphe  Amylodextrin  war  aus  unreiner  Starke  bereitet,  die 
anderen  beiden  Lösungen  wurden  aus  reiner  Kartoffelstärke  her- 
gestellt. Die  Tabelle  IV  zeigt  die  relative  Schärfe  der  Endreaktionen 
bei  Blindversuchen. 


TabeUe  IV. 

Volumen  125  com. 

Angewandt 
n/lO-Jodlsg. 
in  Tropfen 

Kalium- 
jodid 

Starkelösung 
ccm 

Farbe 

1 
2 
3 
4 

schwache  Änderung 

deutliche  Änderung 

schwach  gelb 

5 

— 

— 

deutlich  gelb 

1 
1 

1 

1 

lg 

1  Krystall 

1  (gewöhnliche) 

2 
1.5(amorph.Amylodeztrin) 

II          » 

»1          1» 
blafs  purpurn 

etwas  stärker  purpurn 

Andeutung  von  Blau 

2 

^^^ 

3         »              II 

l'ö           II                        V 

1»              »        II 
deutlicher  Blau 

1 
1 

1  Krystall 

1  (KJ-Stärke) 
2 

II            II 
tieferes  Blau 

1 

2 
3 

1.5  (Amidulin) 

3 
3 

schwache  Änderung 

sehr  schwach  rötlich 

keine  Änderung 

blasses  Blau 

2 

— 

5 

stärkeres  Blafsblau 

Es  ist  bemerkenswert,  dafs  auch  der  nur  durch  Jod  erzeugte 
Farbenumschlag  bei  Abwesenheit  von  Jodkalium  nicht  scharf  ist, 
und  das  Gleiche  gilt  für  Stärkelösungen.  Die  „gewöhnliche  Stärke- 
lösung^',  auf  die  in  dieser  und  der  folgenden  Tabelle  Bezug  genommen 
ist,   war  von  der   früher  verwendeten  verschieden.    Sie  war  frisch 


^  Bbilstbin  I,  S.  1082,  Zeile  17. 
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bereitet  und  enthielt  deswegen  eine  geringere  Menge  von  Ver- 
unreinigungen. Bei  der  benutzten  Bürette  kamen  4 — 5  Tropfen 
auf  0.1  ccm,  so  dafs  1  Tropfen  annähernd  0.022  ccm  entspricht. 
Man  erkennt,  dafs  die  Jodkaliumstärkelösung  die  schärfste  und 
beste  Endreaktion  giebt,  dafs  bei  amorphem  Amylodextrin  1  Tropfen 
und  bei  Amidulin  2  Tropfen  Jod  verloren  gehen;  das  letztere  gilt 
auch  für  den  Farbumschlag  mit  Jod  ohne  Indikator.  Bei  Zusatz 
von  einem  Ery  stall  Jodkalium  werden  die  Umschläge  jedoch  alle 
auf  einen  Tropfen  genau  mit  Ausnahme  des  Amidulins;  es  erklärt 
sich  so  die  Übereinstimmung  der  Resultate  in  der  folgenden  Tabelle. 
In  dieser  erfolgte  die  Prüfung  der  Genauigkeit  bei  der  regulären 
Titration  einer  frischen  Arsenitlösung  mit  einer  nur  wenig  stärkeren 
Jodlösung. 

Tabelle  V. 

Volumen  125  ccm. 


Angew.  w/10- 

As^Oa-Lösg. 

ccm 


Verbr.  ca. 
»/10-Jod- 
lösg.  ccm 


Stärkelösung 


ccm 


Färbung 


50 
50 
50 

50 

50 
50 


f  49.88  I 
l  49.40  j 

49.40 

f  49.40  I 
l  49.42  1 

r  49.88  ) 
I  49.40  j 

1  49.42  i 
\  49.44  J 


1  (KJ-Stärke) 

1  (4  Krystalle  KJ) 

2  (gewöhnliche) 

1.5  (amorphes 
Amylodextrin) 

5  (Amidulin) 

25  (gewöhnl.  Stärke) 


dauernd  purpurn 
deutlich  blau 


» 


» 


7r  11 

längs,  verblassend  purp, 
dauernd  biau 

dauernd  purpurn 
tiefblau 

dauernd  purpurn 
tiefer  purpurn 

reichlich  rot 


Die  meisten  dieser  Resultate  stimmen  mit  einander  sehr  gut 
überein  und  die  etwa  vorhandenen  Abweichungen  können  als  Ver- 
suchsfehler betrachtet  werden;  bei  Anwendung  von  25  ccm  frischer 
Stärkelösung  tritt  jedoch  ein  nicht  zu  übersehender  Verlust  auf. 
Diese  Titrationen  wurden  überdies  bei  geringen  Verdünnungen  aus- 
geführt und  der  kleine  beim  Amidulin  auftretende  Verlust  steht  in 
Übereinstimmung  mit  späteren  Versuchen.  —  Die  Anwendung 
gröfserer  Mengen  von  Jodkalium  übten  bei  der  Jodkaliumstärke  auf 
die  Schärfe  des  Umschlages  keinen  Einflufs  aus;  da  dieses  Präparat 
auch  die  besten  Blaufärbungen  ergab,  so  wurde  es  in  einer  Reibe 
von  parallelen  Titrationen  verwendet,  bei  denen  der  Endpunkt  der 
Reaktion   einmal   mit  Stärke   als  Indikator   und   andererseits  ganz 
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ohoe  Indikator  abwechselnd  ermittelt  wurde,  um  zafUlige  Fehler  zd 
eliminieFen.  Übrigeus  wurde  auch  bei  der  letzteren  Arbeitsweise 
stets  nach  Auftreten  der  Jodfarbe  Stärke  zugesetzt,  um  das  Knde 
der  Reaktion  sicberzustellen ,  da  die  Grelbfärbimg  sehr  empEndlich 
ist.  Die  „absoluten"  Jod  mengen  wurden  erhalten  durch  Abzug 
eines  Tropfens  von  den  direkt  abgelesenen  Volumen,  Um  das  Ende 
der  Reaktion  auch  ohne  Indikator  deutUch  zu  erkennen,  wurde  bei 
den  ersten  beiden  Titrationen  ein  Erystall  Jodkalium  zugesetzt 

Tabelle  VI. 

Volomen  125  ccm. 


?r5f 

.»>-i 

i^-^ 

1:- 

Fehler  in 

111 

Jodläsung 

A         B 

_ 

1  Tropfen' 

l  Tropfen 

ü 

4.94' 

4.96 

4.92 

4.94 

4.94 

—  0.02     ±0.00 

10 

9.88 

9.90 

9.86 

9.8a 

-0.02     ±0.00 

15 

14.83 

I4.8a 

14.B1 

14.81 

14.82 

'-O.Ol     —O.Ol 

20 

19.18 

19.78 

19.76 

19.76 

19.76 

±0.00    ±0.00 

30 

29.e4 

29.64 

29.62 

29.62 

29.63 

-O.Ol     -0.01 

40 

39.65 

39.55 

39.53 

39.53 

39.51 

+  0.02     +0.02 

50 

49.41 

49.41 

49.39 

49.39 

49.39 

±0.00     ±0.00 

Die  bemerkenswerteste  nnd  wichtigst«  Thatsache  aus  dieser 
Tabelle  ist,  dafs  alle  Verluste,  von  denen  am  Anfange  dieser  Mit- 
teilung die  Rede  war,  verschwunden  sind,  dafs  die  Farbenumschläge 
mit  und  ohne  Indikator  genau  übereinstimmen,  mit  Atisnahme  der 
ersten  beiden  Versuche,  bei  denen  aber  auch  nur  ein  Unterst^ed 
von  einem  Tropfen  vorhanden  ist.  Die  absoluten  Fehler  sind  von 
Interesse,  weil  sie  erkennen  lassen,  wie  die  absoluten  Werte  um 
eine  durch  den  Verbrauch  bei  50  ccm  Arsenitlösung  gegebene  feste 
Zahl  schwanken.  Diese  Schwankung  beträgt  nur  einen  Tropfen 
mehr  oder  weniger. 

Es  ist  früher  festgestellt  worden,  dafs  Stärke  Terschiedenen 
Ursprunges  auch  in  verschiedenem  GFrade  zur  Absorption  von  Jod 
befähigt  ist;  so  z.  B.  kann  Kartoffelstärke  dreimal  soviel  Jod  auf- 
nehmen wie  Reisstärke.'     Um  zu  ermitteln,  ob  dieser  Umstand  auf 

■  Unter  Znastz  von  1  EiTstaU  Jodkaliutn. 

■  GutARD,  Amt.  Chim.  [6]  12,  275. 
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die  vorliegende  Frage  irgend  welchen  Einflufs  hat,  und  um  zu  kon- 
statieren, ob  die  in  der  gewöhnlichen  Weise  (nach  Q.  Gastine)  her- 
gestellte Stärke  ebenso  scharfe  Farbenumschläge  hervorruft,  wie  die 
Jodkaliumstärke,  wurden  Lösungen  von  reiner  Kartoffel-,  Reis-  und 
Arrow-Root-Stärke,  sowie  von  sogenannter  reiner  löslicher  Stärke 
unbekannten  Ursprungs  hergestellt.  Die  Resultate  der  mit  diesen 
Präparaten  ausgeführten  Titrationen  sind  in  Tabelle  VII  zusammen- 
gestellt. 

Eine  frische  Arsenitlösung  bereitete  ich  in  der  folgenden  von 
der  früheren  Methode  etwas  abweichenden  Weise:  Zum  Auflösen 
des  Arsentrioxyds  (4.95  g)  wurden  4  g  Kaliumhydroxyd  zugesetzt, 
die  nicht  ganz  genügten,  das  Dikaliumarseniat  zu  bilden,  die  aber 
völlig  für  die  Bildung  von  Monokaliumarsenat  ausreichten.  Bei 
jeder  Titration  wurden  noch  5  ccm  einer  gesättigten  Bikarbonat- 
lösung hinzugesetzt. 

Tabelle  VH. 

Das  Volumen  betrug  ungefähr  110  ccm. 


Angew.  nj  10- 

As,Og-Lösg. 

in  ccm 


Verbr. 

njlO-Jod' 

lösung 

in  ccm 


KHCOs 
in  ccm 


Stärkelösung 


m  ccm 


Farbe 


50 

50 
50 
50 
50 
50 


1  49.11  1 
149.13] 

5 

49.13 

5 

49.14 

5 

49.15 

5 

49.15 

5 

49.13 

5 

1  (gew.  reine  Kartoffel- 
stärke) 

1  (gew.  reine  Reisstärke) 

1  (gew.  reine  lösl.  Stärke) 

1  (gw.  r.  Arrow-Root-Stärke) 

1  (Jodkaliumstärke) 


blafsblau 
tiefblau 

blau,  schwach  purp. 

»  »  »j 

tiefblau 

deutliches  Blau 

gelb 


Man  erkennt  aus  dieser  Tabelle ,  dafs  die  Werte  bis  auf 
einen  Tropfen  übereinstimmen,  dafs  die  sämtlichen  mit  Stärke- 
lösungen erhaltenen  Resultate  innerhalb  zweier  Grenzen  liegen,  deren 
eine  die  Ablesung  mit  Jodkaliumstärke,  deren  andere  die  Ablesung 
ohne  jeden  Indikator  ist.  Diese  Übereinstimmung  konnte  erreicht 
werden,  ohne  dafs  die  gewöhnlichen  Lösungen  noch  weiter  ver- 
dünnt wurden. 

Um  die  Wirkung  der  Stärke  weiterhin  zu  prüfen,  wurden  einige 
Titrationen  unter  Anwendung  wechselnder  Mengen  von  reiner  Kartoffel- 
stärke ausgeführt  und  dann  folgte  eine  Versuchsreihe,  bei  der  die 
zugesetzten   Mengen    des   Kaliumbikarbonats  allmählich  vergröfsert 
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wurdsL  Da  das  Maxiimim  des  JodrerinsteSr  wie  oben  fiestgesteOt 
WBrde^  bereits  bei  Anwendung  Ton  10  ecm  Arsenitlösiiii^  aaftnt, 
so  wurde  mit  dies«'  Quantität  gearbotet.  Aach  hi^  ofiilgfee  kerne 
weLtere  VadSzunm^ 


TabeO«  YHL 


Anaew.  »/tO-     Veibr.     KHCO, 
in  ccm         jji  cem      in  ecm. 


10 


50 


».Sä 


10 

9.d2 

9.S2]     ' 

10 

10                   ».»2 

10                   9.34 

10                   9.»5 

50 

^ 

^.15 

4».35 


ü 


Stärkirfogniig 
m  ecBt 


1.5  (gew.  leme  Kartoffiel>     tirfWi,  mit  ätie^ 


d  (gBW.  reme  Kartoffel 


10  ( 


15  (gew.  lemfi 


5         20  (gew.  rone 


25  (gew.  rane 
sticke 

25  (gew.  reine 


ins 


25  (gew..  mirsne  Stärke)  wwwKIiwfc  not 


D&c  letzte  Y^siich  wurde  ansgeföhrt^  am  festsrastelLsL^  ob  die 
V^rsocfasbedingangffli  hiisr  —  abgesebffli  toh  iggr  Starke  —  die 
gjwffTimri  warrai^  wie  bei  dffli  firoberm  Beihen:  deor  Tsdnst  tqel 
0.20  ccm  Jodlosong  achiffli  dies  za  bestätigen.  Es  bat  desa  Ansdbein^ 
als  ob  hei  Anwendnng  r^ner  Starke  —  aocb  wenn  50  ctam  Assseaaik-^ 
lösnng  titriert  werden  —  kfflneriffl:  Verloste  eintraten.  Besondffls 
KftmgrkRTiftwert  ist  die  scböne  Blao&rbang,  die  nur  zwomal  wseai 
Stieb  ins  Purpiime  zmgte.  Das  gieicbe  ei^iebt  sich  ^  die  näcdiste 
V^suchsreibe,  ans  dar  bervoi^Bbt,  dals  darcb  einen  mai^agen.  Über- 
schnis  von  Ealinmbikarbonat  Yerlnste  nicht  herbeigeführt  Wi»niBsi. 

(&  Tiibdis  IX,  Sw  113.) 

Zar  weitaeren  Prnfnng'  verwendete  ich  eine  in  der  &Igsstdeii 
Wdse  bereitete  Losang  von  Brechweinstdn.  ^    Brechweiiistmi  wurde 


1  i:i 


GaüOTE,  Am.  Jamw,  Sk.  CäüLJ  M,  Ö^t  1S83. 
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Tabelle  IX. 
Ohne  weitere  Verdttnnong. 


Angew.  w/lO- 
AsgOs-Lösg. 
in  ccm 

Verbr. 

n/lO-Jod- 

lösung 

in  ccm 

KHCO, 
in  ccm 

Stärkelösung  (gew. 

Kartoffelstärke 

rein)  in  ccm 

Farbe 

10 
10 
10 
10 

10 

9.82 
9.82 
9.88 
9.82 

9.81 

5 

10 
15 
20 

25 

1.5 
1.5 
1.5 
1.5 

1.5 

tiefblau 

tiefblau,  ins  Purpurne 
spielend 

tiefblau 

umkrystallisiert,  an  der  Luft  getrocknet  und  pulverisiert;  16  g  von 
diesem  Präparat  wurden  in  200 — 300  ccm  Wasser  gelöst  und  mit 
einer  konzentrierten  Lösung  von  20  g  Weinsäure  und  einem  Eubik- 
centimeter  starker  Salzsäure  versetzt;  dann  wurde  zum  Liter  ver- 
dünnt. Bemerkenswert  für  die  folgenden  Titrationen  war,  dafs  jede 
Kotfärbung  fehlte,  wie  sie  sonst  immer  bei  Antimontitrationen  beob- 
achtet worden  war;  Feesenius^  giebt  sogar  an,  dafs  bei  Titration 
auf  Rot  bessere  Resultate  erhalten  werden. 

Tabelle  X. 


Angew.n/10- 

Verbr. 

Stärkelsg. 

Volumen 

Brechwein- 
steinlösung 

Jodlösg. 

(reine 
Kartoffel- 

KHCOs 

• 

Farbe 

m  ccm 

mccm 

in  ccm 

stärke)  ccm 

m  ccm 

100 

10 

9.58 

1.5 

10 

blau,  kein  rot 

100 

10 

9.58 

1.5 

10 

blau 

75 

10 

9.56 

— 

10 

gelb 

125 

50 

47.75 

1.5 

25 

blau,  mit  Stich  ins 
Purpurne 

125 

50 

47.75 

— - 

25 

gelb 

Das  mit  5  multiplizierte  Mittel  der  absoluten  Werte  für  10  ccm 
giebt  47.73.  Der  abgelesene  absolute  Wert  fftr  50  com  (47.75-0.02) 
beträgt  47.73.  Offenbar  findet  also  auch  bei  der  Titration  von 
Brechweinstein  mit  reiner  Stärke  kein  Jodverlust  statt,  denn  die 
Werte  für  50  ccm  stimmen  mit  den  ohne  Lidikator  erhaltenen 
Zahlen  und  mit  den  für  10  ccm  erhaltenen  Werten  gut  überein. 


^  Fbbsbioüs,  Quant.  Analyse,  6.  Aufl.  II,  S.  818. 
Z.  anorg.  Chem.  XXXI. 
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Es  wurde  sodann  mit  der  reinen  Lösung  von  Kartoffelstärke 
die  entscheidende  Probe  angestellt,  indem  ich  sie  der  Oxydation 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Kaliumpermanganat  unterwarf. 

1.  In  einem  Erlenmeyerkolben  erhitzte  ich  100  com  Wasser, 
10  ccm  Kaliumbikarbonatlösung,  4  ccm  Stärkelösung  und  5  ccm 
Wasserstoffsuperoxyd  5  Minuten  lang  zum  Kochen.  Nach  dem  Ab- 
kühlen setzte  ich  Jodlösung  zu,  von  der  wenige  Tropfen  eine  schöne 
Blaufärbung  vielleicht  mit  einem  ganz  geringen  Stich  ins  Purpurne 
hervorriefen. 

2.  Gleichfalls  kochte  ich  im  Erlenmeyerkolben  100  ccm  Wasser, 
10  ccm  KaliumbikarbonaÜösung,  4  ccm  Stärkelösung  und  1  ccm 
Kaliumpermanganat  ca.  5  Minuten  lang.  Die  Permanganatfarbe 
wich  einer  hellbräunlich-gelben  Färbung.  Nach  dem  Ansäuern  der 
Lösung  und  dem  Entfärben  des  nicht  verbrauchten  Permanganats 
mit  wenigen  Tropfen  verdünnter  schwefliger  Säure  ktlhlte  ich  die 
Lösung  ab,  machte  sie  alkalisch  und  setzte  Jodlösung  hinzu.  Wenige 
Tropfen  riefen  Blaufärbung  ohne  jedes  Rot  hervor. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  bei  der  Titration  von  Arsen-  und 
Antimon trioxyd  unter  Anwendung  reiner  Stärke  weder  Rotfärbung 
noch  Jodverlust  auftritt.  Wenn  sich  bisweilen  eine  Purpumüance 
zeigt,  so  behindert  sie  die  Erkennung  des  Endpunktes  der  Reaktion 
nicht  und  verursacht  auch  keinen  merklichen  Jodverlust,  da  selbst 
unter  den  ungünstigsten  Verhältnissen  der  Jodverlust  nur  gering  ist, 
auch  wenn  unreine  Stärke  verwendet  wird. 

In  dem  letzteren  Falle  liegt  die  Ablesung,  die  man  beim  Auf- 
treten der  ersten  bleibenden  Farbe  macht  —  sei  sie  nun  rot  oder 
blau  — ,  dem  wahren  Werte  am  nächsten.  Derartige  mit  unreiner 
Stärke  erhaltene  Resultate  kann  man  durch  Titrationen  ohne 
Indikator  korrigieren,  da  bei  Anwendung  derselben  Stärkemenge 
auch  der  Verlust  für  20 — 50  ccm  Arsenitlösung  konstant  ist  Es 
ist  vorzuziehen,  bei  Verdünnungen  von  150 — 200  ccm  zu  arbeiten, 
und  event.  einen  Kry stall  Jodkalium  zuzusetzen,  weil  dann  die  auf- 
tretende Rotfärbung  geringer  und  weniger  störend  ist  und  auch  die 
Jodverluste  fast  verschwinden.  Von  unreiner  Stärke  sollen  oft 
frische  Lösungen  hergestellt  werden. 


Versuche,  die  die  Ursache  der  Störung  zeigen. 

Die   bisher   beschriebenen  Versuche   haben  gezeigt,  dafs  reine 
Stärke   in  Gegenwart  von  Kaliumbikarbonat  von  Jod,  Wasserstoff- 
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superoxyd  und  Kaliumpermanganat  nicht  angegriffen  wird,  was  bei 
unreiner  Stärke  der  Fall  ist.  In  der  benutzten  unreinen  Stärke 
fanden  sich  zwei  Verunreinigungen,  von  denen  die  eine  sich  mit 
Jod  rot  färbt;  die  andere  geht  unter  dem  Einflüsse  von  naszierendem 
Sauerstoff  und  Ealiumbikarbonat  in  einen  Körper  über,  der  sich 
gleichfalls  durch  Jod  rötet.  In  der  Folgenden  beschriebenen 
Weise  liefsen  sich  diese  beiden  Verunreinigungen  von  der  Stärke 
trennen.  Als  Ausgangsmaterial  diente  eine  Lösung  von  unreiner 
Stärke,  von  der  zwei  Portionen  getrennt  mit  Jod  behandelt  wurden. 

I.  Zu  der  Stärkelösung  wurde  Jodlösung  im  Uberschufs  hinzu- 
gesetzt und  das  resultierende  Stärkeblau  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure  ausgefällt  und  abfiltriert.  Der  Uberschufs  voii  Jod  gab  sich 
durch  seine  Einwirkung  auf  das  Filtrierpapier  zu  erkennen,  und 
auch  durch  die  gelbe  Färbung  des  Filtrates.  Die  letztere  zeigte 
auch,  dafs  etwa  vorhandene  Dextrine  in  dem  Stärkeblau  eingeschlossen 
waren;  ein  Versuch,  sie  mit  Wasser  auszuwaschen,  schlug  völlig 
fehl.  Die  Thatsachen,  die  zu  diesem  und  .dem  folgenden  Versuch 
führten,  waren  erstens  die  gröfsere  Löslichkeit  des  Dextrinjodids  gegen- 
über dem  Stärkejodid  und  zweitens  der  Umstand,  dafs  die  erstere, 
wenn  sie  allein  vorhanden  ist,  durch  Schwefelsäure  nicht  gefällt  wird. 

n.  Zu  der  Stärkelösung  wurde  Jod  vorsichtig  so  lange  hinzu- 
gesetzt, dafs  nur  die  Stärke  verbraucht  wurde,  während  —  wegen 
des  minimalen  Jodüberschusses  —  nach  Möglichkeit  Dextrinjodid 
nicht  includiert  wurde.  Das  Stärkejodid  fällte  ich  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  filtrierte  es  ab.  Dafs  überschüssiges  Jod  nicht 
vorhanden  war,  ergab  sich  aus  dem  Fehlen  einer  Einwirkung  auf 
das  Filtrierpapier  und  aus  der  Farbe  des  Filtrates,  das  zuerst  blafs- 
blau,  sodann  farblos  durchlief.  Nach  sorgfältigem  Auswaschen  des 
Niederschlages  fügte  ich  zu  einigen  Kubikcentimetern  des  Filtrates 
einen  Tropfen  Jodlösung,  wodurch  sofort  eine  Rotfärbung  ohne  Spur 
von  Blau  auftrat.  Es  war  also  hinreichend  Dextrin  vorhanden,  um 
die  blafsblaue  Farbe  der  ersten  Teile  des  Filtrates  zu  verbergen. 

Diese  blafsblaue  Verbindung,  die  nur  in  geringeren  Quantitäten 
gewonnen  wurde,  erwies  sich  als  der  interessantere  Körper,  da  er 
die  Ursache  für  die  Jodverluste  bei  der  Titration  war.  Es  konnte 
jedoch  keine  Methode  zur  Trennung  desselben  von  Erythrodextrin 
gefunden  werden,  obgleich  er  sich  von  dieser  unterscheidet,  wie  die 
folgenden  Versuche  zeigen.  Einige  Kubikcentimeter  des  erwähnten 
Filtrates  wurden  durch  Jod  tiefrot  gefärbt  und  sodann  —  in 
getrennten  Portionen   —  mit  Chloroform,    Schwefelkohlenstoff  und 

8* 
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Amylalkohol  ausgeschüttelt.  Die  letzteren  Flüssigkeiten  färbten 
sich  sogleich  durch  freies  Jod  purpurn,  purpurrot  bezw.  gelb  und 
die  wässerige  Dextrinlösung  nahm  eine  blafsblaue  Farbe  an,  woraus 
zu  schliefsen  war,  dafs  das  Dextrin,  das  sich  mit  Jod  blau  färbt, 
zu  diesem  Element  eine  grofsere  Affinität  besitzt,  als  das  sich  mit 
Jod  rot  färbende  Dextrin.  Bei  Zusatz  eines  Tropfens  Jod  zu  der 
wässerigen  Schicht  ohne  Schütteln  wurde  diese  rot,  woraus  hervor- 
ging, dafs  Erythrodextrin  noch  vorhanden  war,  d.  h.  das  sich  blau 
färbende  Dextrin  hält  das  Jod  vom  Erythrodextrin  ab. 

Die  nächste  bemerkenswerte  und  interessante  Eigenschaft  dieses 

* 

blau  färbenden  Dextrins  ist,  dafs  sein  Jodid  weder  von  verdünnter, 
noch  von  konzentrierter  Schwefelsäure  gefällt  wird,  wodurch  es  sich 
von  der  Stärke  unterscheidet  Es  scheint  deswegen  dieser  Körper 
eine  Mittelstellung  zwischen  Stärke  und  Erythrodextrin  einzunehmen, 
weil  erstens  sein  Jodid  beständiger  ist,  als  das  des  Erythrodextrins 
und  weil  dasselbe  zweitens  löslicher  ist  als  das  Stärkejodid. 

Einer  Prüfung  wurden  auch  die  Lösungen  von  amorphem  Amylo- 
dextrin  und  von  Amidulin  unterworfen,  da  diese  beiden  Körper 
sich  mit  Jod  blau  färben  und  wahrscheinlich  eine  Mittelstellung 
zwischen  reiner  Stärke  und  Erythrodextrin  einnehmen. 

Das  Amylodextrinjodidblau  wird  leicht  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure ausgefällt;  das  Amidulinjodidblau  fällt  weder  durch  verdünnte 
noch  durch  konzentrierte  Schwefelsäure.  Beide  Substanzen:  Amylo- 
dextrin  und  Amidulin  unterwarf  ich  der  Einwirkung  von  Kalium- 
permanganat in  Gegenwart  von  Kaliumbikarbonat. 

I.  In  einem  Erlenmeyerkolben  wurden  100  ccm  Wasser,  10  ccm 
Kaliumbikarbonat,  1  ccm  Kaliumpermanganat  mit  25  ccm  Amylo- 
dextrin  5  Minuten  lang  gekocht.  An  Stelle  der  Permanganatfarbe 
trat  eine  gelbe  Nuance  auf.  Sodann  wurde  die  Lösung  angesäuert, 
mit  wenigen  Tropfen  schwefliger  Säure  ganz  entfärbt,  nach  dem 
Abkühlen  alkalisch  gemacht  und  mit  Jodlösung  versetzt  Nach 
2  Tropfen  trat  eine  Blaufärbung  mit  einem  Stich  ins  Bötliche 
ein;  die  letztere  Nuance  ist  wahrscheinlich  auf  eine  geringe  Ver- 
unreinigung zurückzuführen,  da  das  Amylodextrin  aus  unreiner 
Stärke  hergestellt  war. 

II.  Ahnlich  wie  bei  I  wurden  auch  hier  100  ccm  Wasser, 
10  ccm  Kaliumbikarbonat,  1  ccm  Kaliumpermanganat  und  25  ccm 
Amidulinlösung  5  Minuten  lang  gekocht.  Es  bildete  sich  ein  brauner 
Niederschlag,  der  abfiltriert  wurde.  Das  klare,  farblose  Pütrat 
wurde   mit  Jodlösung   versetzt,    die   eine   tiefe  Rotfärbung   hervor- 
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brachte,   welche   gleich   und  identisch  war  mit  der  Farbe  aus  Jod 
und  Erythrodextrin.     Ein  Jodverlust  von  2  Tropfen  trat  auf. 

Es  wurden  deswegen  Versuche  mit  Amidulin  bei  der  gewöhn- 
lichen Titration  angestellt. 

Tabelle  XI. 


Volumen 


ccm 


Verbrauch  an 

»/lO-AsjOs- 
Lösung 


ccm 


Verbrauch  an 
n/lO-Jodlsg. 

ccm 


KHCO, 


ccm 


Amidulinlsg. 


ccm 


Farbe 


125 

50 

49.29 

5 

schwach  gelb 

135 

50 

49.40 

5 

25 

tief   rot  bis  tief 
purpurn 

100 

— 

2  Tropfen 

i 

25 

schön  tiefes  Blau 

100 

SbjOs 

2  Tropfen 

B 

(1  g  Kl)  25 

purpurn 

251 

50 

47.75 

25 

— 

sehr    schwach 
gelb 

150 

50 

47.82 

25 

25 

tief  rot   bis  tief 
purpurn 

Die  beiden  Blindversuche  unter  Ä  zeigen,  dafs  in  jedem  Fall 
fiir  den  Farbenumschlag  zwei  Tropfen  Jod  erforderlich  sind.  Ein 
Gramm  Kaliumjodid  —  die  bei  der  gewöhnlichen  Titration  vor- 
handene Menge  —  gab  dem  Blau  eine  Nuance  ins  Purpurne.  Dies 
entspricht  wahrscheinlich  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Jod- 
kalium auf  die  Jodstärke.  Beide  Vorgänge  scheinen  mit  der  hydro- 
lytischen Wirkung  nichts  zu  thun  zu  haben. 

Obgleich  diese  Titrationen  bei  ziemlicher  Verdünnung  aus- 
geführt waren,  so  trat  doch  ein  Verlust  von  0.08  ccm  Jodl5sung 
auf.  Wenn  man  auf  den  Umschlag  mit  Amidulin  zwei  Tropfen  und 
auf  den  Umschlag  ohne  Indikator  einen  Tropfen  Jodverbrauch 
rechnet,  so  werden  die  „absoluten"  Werte  unter  A  49.36  und  49.28, 
was  einer  Differenz  van  0.08  ccm  Jod  entspricht.  Das  reichliche 
Auftreten  der  Rotfärbung  ist  ebenso  wichtig  wie  der  Jodverlust. 

Unter  B  —  bei  Anwendung  von  Antimon  —  zeigt  sich  ein 
ähnlicher  Jodverlust  und  analoge  Rotfärbung;  die  Erscheinungen 
sind  jedoch  nicht  ausgeprägter  als  beim  Arsen.    Bemerkenswert  ist 


^  Bei  Zusatz   von  Kaliumkarbonat    wurde  die  Losung   purpurn  und  das 
Blau  zeigte  Tendenz  zu  verblassen. 


118 


es,  dafs  mit  Brechweinstein  gegen  das  Ende  der  Beaktion  das  Jod 
etwas  langsamer  entfärbt  wird  als  beim  Arsen  und  dafs  dement- 
sprechend die  rote  Farbe  etwas  eher  erscheint  and  länger  andauert. 
Ich  wandte  mich  nunmehr  zu  Titrationen  ohne  weitere  Ver- 
dünnung und  mit  steigenden  Mengen  Amidulin.  Die  angeführten 
Färbungen  waren  alle  dauernd  imd  die  zuletzt  erwähnte  Farbe 
hatte  —  soweit  wie  möglich  —  stets  die  gleiche  Purpnmüance. 


Tabelle  XII. 

I  Leine  weitere  Verdünnung 

1 

Augew.  n/10- 

Verbrauch  an 

KHCOs- 

Amidulin 

AsjOa-Lsg. 

»/10-Jodlsg. 

LöBung 

Färbung 

com 

ccm 

ccm 

ccm 

10 

9.85 

5 

— 

gelb 

10 

|9.86 
|9.88 

(9.91 

5 

5 

tief  purpurrot 

tief  blau,  purpurstichig 

tief  rot 

10 

\  9.94 
19.96 

5 

10 

tief  rot  purpurn 

tief  blau,  purpurstichig 

10 

f  9.89 
19.91 

5 

15 

tief  purpurrot 

tief  blau,  purpurstichig 

10 

f9.90 
19.93 

9.94 

5 

20 

tief  rot, 

tief  blau,  purpurstichig 

sehr  tief  rot 

10 

{  9.96 
19.98 

5 

25 

tief  purpurn  rot 

tief  blau,  purpurstichig 

In  dieser  Tabelle  zeigt  sich  deutlich  ein  mit  der  angewandten 
Amidulinmenge  sehr  langsam  anwachsender  Jodverlust,  der  etwas 
unregelmäfsig  steigt,  wegen  der  wahrscheinlich  vielfach  veränderten 
Versuchsbedingungen  wie  Volumen,  Einflufsgeschwindigkeit  des  Jods, 
Stärke  des  Rührens  u.  s.  w.  Die  bei  Anwendung  von  10  ccm 
Amidulin  vorhandenen  Verhältnisse  scheinen  dem  Auftreten  der 
hier  betrachteten  Erscheinungen  besonders  günstig  zu  sein^  da  das 
Eot  sich  sehr  intensiv  zeigte  und  der  Jodverlust  fast  ebenso  grofs 
war  wie  bei  Anwendung  von  25  ccm  Amidulin. 

Das  das  Erythrodextrin  der  unreinen  Stärke  identisch  ist  mit 
dem  bei  der  Verzuckerung  durch  Speichel  auftretenden  Erythro- 
dextrin, liefs  sich  nach  der  folgenden  Methode  nachweisen.  Eine 
Lösung  von  unreiner  Stärke  wurde  12  Tage  lang  dialysiert  Das 
durchgehende  Produkt  wurde  durch  Jod  schwach  braun  gef&rbt,  und 
zwar  wegen  der  aufserordentlich  starken  Verdünnung;  nach  dem 
Konzentrieren  dagegen  trat  eine  tiefe  Botfärbung  mit  Jod  auf. 
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Reines  Erythrodextrin  wurde  in  der  folgenden  Weise  her- 
gestellt Zu  200  com  einer  l^o^S^^^  reinen  Stärkelösung  setzte 
ich  bei  40^  G.  0.25  g  Kaliumbikarbonat  und  10  ccm  filtrierten 
Speichel.  Jede  fünf  Minuten  wurde  auf  Erythrodextrin  geprüft  und 
es  zeigte  sich,  dafs  dieses  innerhalb  20  Minuten  nicht  auftrat;  in 
30  Minuten  waren  die  letzten  Spuren  von  Amidulin  verschwunden, 
wie  sich  aus  der  Reaktion  mit  Jod  ergab.  Die  Flüssigkeit  wurde 
sofort  aufgekocht,  um  eine  weitere  Einwirkung  des  Speichels  zu 
verhindern,  und  dann  wurde  das  Erythrodextrin  mit  dem  drei-  bis 
vierfachen  Volumen  der  Lösung  an  Alkohol  gefällt  und  filtriert. 
Die  FäUung  erfolgte  nur  partiell  und  die  Filtration  ging  sehr  lang- 
sam vor  sich.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  wurde  das 
Erythrodextrin  in  200  ccm  warmen  Wassers  gelöst. 

Die  beiden  in  der  beschriebenen  Weise  hergestellten  Lösungen 
wurden  mit  dem  Polarisationsapparat  auf  ihre  Drehung  geprüft  und 
zwar  wurden  bei  jeder  Lösung  zehn  Ablesungen  (mit  Natriumflamme) 
gemacht,  aus  denen  das  Mittel  genommen  wurde.  Der  Prozent- 
gehalt der  Lösungen  wurde  nach  zwei  verschiedenen  Methoden 
ermittelt.  Beim  Erythrodextrin,  entstanden  durch  Speichelver- 
zuckerung, wurden  25  ccm  aus  einer  Bürette  in  gewogene  Gläser 
abgemessen  und  über  Schwefelsäure  im  Vakuumexsikkator  zur 
Trockene  gebracht.  Zwei  Versuche  ergaben  0.0422  und  0.0424  g 
Dextrin.  Es  enthielten  also  100  ccm  dieser  Lösung  0.1692  g 
Erythrodextrin.  Die  Ablesungen  am  Polarisationsapparat  stimmten 
alle  mit  einander  gut  überein  und  ergaben  die  Zahl  +0.26^.  Da 
eine   1-Decimeterröhre  verwendet  worden  war,  so  resultierte  hieraus 

<«)'>=öMrl92=  +  ^^^-««"- 

Li  einer  vorläufigen  Bestimmung  war  versucht  worden^  das 
Dextrin  mit  Alkohol  und  Äther  zu  fallen  imd  auf  dem  Goochtiegel 
zu  filtrieren;  allein  die  Fällung  erfolgte  nicht  vollständig. 

Ein  etwas  abweichendes  Verfahren  wurde  eingeschlagen  bei 
dem  dialysierten  Dextrin,  da  die  soeben  geschilderte  Methode  ziem- 
lich langwierig  und  zeitraubend  war.  Zur  vorläufigen  Bestimmung 
wurden  Proben  der  nach  den  beiden  Methoden  gewonnenen  Erythro- 
dextrinlösungen  auf  dem  Wasserbade  trocken  gedampft.  Es  schien 
keinerlei  Veränderung  erfolgt  zu  sein.  Beide  Proben  blieben  ebenso 
löslich  wie  vor  dem  Eindampfen  und  gaben  mit  Jod  reichliche  Rot- 
färbung.  Es  wurden  demnach  25  ccm  der  durch  Dialyse  erhaltenen 
Erythrodextrinlösung  aus  einer  Bürette  in  kleine  gewogene  Porzellan- 
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schalen  abgemessen  nnd  zur  Trockene  yerdampft.  Auf  diese  Weise 
ergab  sich  der  Gehalt  der  Lösung  in  100  ccm  zu  0.0716  g.  Die 
Ablesungen  am  Polarisationsapparate  stimmten  wieder  gut  mit  ein- 
ander überein  und  ergaben  die  Zahl  +  0.22  ^.    Da  eine  2-Decimeta^ 

0.22 

röhre  verwendet  worden  war,  so  folgt  hieraus  (a)D  =  rinnn'j'ia — 5 

»:  +  158.63^.  Diese  spezifische  Drehung  stimmt  so  gut  mit  der 
des  durch  Speichel  erhaltenen  Produktes  überein,  das  die  Identität 
gesichert  erscheint. 

Dafs  der  Jodverlust  bei  der  Titration  auf  die  Bildung  yon 
Eiythrodextrin  aus  Amidulin  und  nicht  auf  die  Entstehung  yon 
Achroodextrinen  aus  Erythrodextrinen  zurückzufahren  ist,  geht  aas 
den  folgenden  Versuchen  hervor. 

Zu  5  ccm  des  aus  der  unreinen  Stärke  abgeschiedenen  Erythro- 
dextrins  wurde  zuerst  Kaliumbikarbonat  und  dann  nach  einander  - 
etwa  acht-  bis  zehnmal  —  Arsenitlösung  und  Jodlösung  hinzugefugt 
Keine  Verminderung  der  Rotfärbung  war  erkennbar. 

Es  wurde  nunmehr  das  Verhalten  des  durch  Speichel  erhaltenen 
Erythrodextrins  bei  der  Titration  untersucht  und  zwar  zuerst  die 
Schärfe  des  dabei  auftretenden  Farbenumschlages. 


Tabelle  XTTT. 

Volumen 

w/lO-Jodlsg. 

Erythro- 

deztrinlsg. 

KJ 

Farbe 

ccm 

Tropfen 

ccm 

100 

1 

10 

3  kleine 
ijry  stalle 

gelb 

■ 

2 

1 

braunrot 

3 

tiefer  rot 

4. 

tiefer  rot 

40 

1 

^f.               1  kleiner 
^"          '     Krystall 

braunrot 

2 

tief  rot 

B^rythrodextrin  ist  demnach  gegen  Jod  nicht  so  emp&ndlioh  wm 
$tärke  oder  Amidulin.  In  konzentrierter  Lösung  und  in  Gegenwart 
¥on  Jodkalium  ist  die  Reaktion  bis  auf  einen  Tropfen  schaj^f. 
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TabeUe  XIV. 

Keine  weitere  Verdünnung. 


Angew.  w/10- 

Verbrauchte 

KHCO» 

Erythro- 

ABgOs-LBg. 

»/lO-Jodlsg. 

deztrinlsg. 

Farbe 

ccm 

ccm 

ccm 

ccm 

10 

9.89 

5 

1 

gelb 

10 

9.88 

5 

10 

hell  braunrot 

10 

9.89 
1  9.87  \ 
\  9.90  J 

5 

20 

tief  rot 
schwach  rot 

10 

5 

30 

sehr  tief  rot 

Aus  dieser  Tabelle  geht  deutlich  hervor,  dafs  bei  Anwendung 
von  selbst  grofsen  Quantitäten  Erythrodextrin  auch  in  konzentrierten 
LöBiingen  kein  Jodverlust  auftritt.  Es  war  in  der  Jodlösung  hin- 
reichend viel  Jodkalium  vorhanden  —  oder  es  wurden  doch  während 
der  Reaktion  genügende  Mengen  desselben  gebildet  —  dafs  ebenso 
scharfe  Farbenumschläge  auftraten  wie  ohne  Indikator. 

Wenn  man  immer  bis  zum  Auftreten  der  ersten  bleibenden 
Färbung  titriert,  sei  sie  nun  purpurn,  rot  oder  blau,  so  kann  durch 
die  Bildung  des  Erythrodextrinjodids  kein  Jodverlust  eintreten; 
wenn  man  jedoch  immer  bis  zur  Blaufärbung  Jod  zusetzt,  so  können 
1  oder  2  Tropfen  erforderlich  sein,  das  Rot  zu  verdecken. 

Dies  geht  aus  den  Versuchen  mit  Amidulin  in  Tab.  XU.  her- 
vor. Dafs  sich  in  Gegenwart  von  Stärke  überhaupt  die  Rotfärbug 
ausbildet,  scheint  eine  Anomalie  zu  sein,  denn  die  Stärke  entzieht 
dem  Erythrodextrinjodid  das  Jod  unter  Bildung  von  Jodstärke;  eine 
Erklärung  der  erwähnten  Erscheinung  ist  vielleicht  darin  zu  suchen, 
dafs  gegen  das  Ende  der  Reaktion  zwischen  Arsenit  oder  Brech- 
weinstein und  Jod,  wo  ein  langsamerer  Verlauf  derselben  stattfindet, 
eine  Zeitlang  ein  Überschufs  von  Jod  vorhanden  ist,  so  dafs  beide 
Jodide  gleichzeitig  gebildet  werden;  dann  bleicht  das  Arsenit  zuerst 
das  BlaUy  während  das  Rot  langsamer  verschwindet.  —  Das  gleiche 
gilt  für  schweflige  Säure;  diese  kann  in  sehr  verdünnter  alkalischer 
Lösung  zuerst  das  Blau  wegnehmen,  so  dafs  eine  Spur  von  Rot 
bleibt,  dessen  Dauer  aber  nur  sehr  kurz  ist,  da  die  Reaktion  sehr 
schnell  vor  sich  geht  In  saurer  Lösung  dagegen  wird  zuerst  das 
Bot  gebleicht  und  das  Blau  bleibt  bestehen,  selbst  wenn  sehr  starke 
Rotfärbung  vorhanden  war,  wie  sie  nach  der  Einwirkung  von  Per- 
manganat  auf  unreine  Stärke  oder  Amidulin  sich  einstellt.    Durch 
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diese  Thatsache  erklärt  es  sich  auch,  weshalb  man  bei  der  Titration 
von  Jod  mit  Thiosulfat  nicht  durch  Rotfärbung  gestört  wird. 

Man  kann  bisher  nicht  mit  absoluter  Sicherheit  das  Vorhanden- 
sein von  Amidulin  in  unreiner  Stärke  beweisen,  weil  dieser  Körper 
noch  nicht  in  Substanz  aus  der  Lösung  isoliert  ist ;  es  sprechen  aber 
viele  Umstände  dafür: 

1.  Unreine  Stärke  verursacht  bei  der  Titration  von  Arsenit-  oder 
Brechweinsteiiilösungen  mit  Jod  einen  Jodverlust,  der  begleitet  wird 
von  dem  Auftreten  einer  sich  mit  Jod  rot  färbenden  Substanz. 

2.  Die  gleiche,  sich  rot  färbende  Verbindung  wird  aus  unreiner 
Stärke  durch  Kochen  mit  Kaliumpermanganat  und  Kaliumbikarbonat 
oder  durch  Behandlung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Hitze  oder 
in  der  Kälte  erzeugt. 

3.  Reine  Stärke  verursacht  keinen  Jodverlust;  sie  erleidet  auch 
weder  durch  Jod  noch  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Kalium- 
permanganat in  Gegenwart  von  Kaliumbicarbonat  eine  Einwirkung, 
bei  der  eine  rotfärbende  Substanz  entsteht. 

4.  Die  in  der  unreinen  Stärke  nachgewiesene,  sich  durch  Jod 
rotfärbende  Substanz  verursacht  nachgewiesenermafsen  die  gleiche 
spezifische  Drehung  des  polarisierten  Lichtes  wie  Erythrodextrin, 
welches  seinerseits  bei  der  regulären  Titration  von  Arseniten  keine 
Jodverluste  verursacht. 

5.  In  der  unreinen  Stärke  konnte  eine  Substanz  nachgewiesen 
werden,  die  sich  mit  Jod  blau  färbt,  deren  Jodid  jedoch  durch 
Schwefelsäure  nicht  gefällt  wird. 

6.  Die  letztere  Verunreinigung  —  die  sich  blau  färbende  Ver- 
bindung —  nimmt  eine  Mittelstellung  zwischen  Stärke  und  Erythro- 
dextrin  ein,  da  ihr  Jodid  stabiler  als  Erythrodextrinjodid,  aber 
weniger  löslich  als  Stärkejodid  ist. 

7.  Reines  Amidulin  verursacht  bei  der  Titration  von  Arseniten 
oder  Brech Weinstein  mit  Jod  einen  Verlust  an  letzterem;  es  wird 
in  Gegenwart  von  Kaliumbikarbonat  angegriffen  von  Jod,  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Kaliumpermanganat,  wobei  eine  sich  mit  Jod 
rotfärbende  Substanz  entsteht. 

8.  Amidulinjodid  wird  durch  Schwefelsäure  nicht  gefällt. 

9.  Amidulin  nimmt  eipe  Mittelstellung  ein  zwischen  Stärke  und 
Erythrodextrin,  einerseits  weil  sein  Jodid  stabiler  als  Erythrodextrin- 
jodid ist,  andererseits,  weil  es  Zwischenprodukt  bei  der  Verzuckerung 
der  reinen  Stärke  durch  Speichel  ist. 


—     123     — 

10.  Erythrodextrin  ist  das  erste  Produkt  der  Hydrolyse  des 
Amidulins,  und  da  ersteres  nachweislich  in  der  unreinen  Stärke 
vorhanden  ist,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  die  sich  durch  Jod  blau 
färbende  Verbindung  identisch  ist  mit  Amidulin,  aus  dem  sich  das 
Erythrodextrin  bildet. 

Demnach  erscheint  es  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Färbungen, 
welche  bei  den  jodometrischen  Titrationen  unter  Benutzung  von 
unreiner  Stärke  als  Indikator  auftreten,  darauf  zurückzuführen  sind, 
dafs  sich  dem  Blau  der  Stärke  oder  eventuell  des  Amidulins  das 
Rot  des  Erythi'odextrins  beimischt,  welches  aus  Amidulin  durch 
Hydrolyse  infolge  des  oxydierenden  Einflusses  des  Jods  entsteht. 
Keine,  von  Amidulin  oder  Erythrodextrin  freie  Stärke  erzeugt  bei 
der  jodometrischen  Titration  nur  blaue  Nuancen.  Andererseits  ist 
es  wahrscheinlich,  dafs  Stärke,  die  eine  partielle  Hydrolyse  erlitten 
hat,  sowohl  Amidulin  als  Erythrodextrin  enthält  Es  kann  nicht 
auffallen,  dafs  diese  beiden  Körper  als  Verunreinigung  in  Stärke 
vorhanden  sind,  da  sie  in  der  angegebenen  Reihenfolge  als  die  ersten 
Dextrine  aus  der  Stärke  entstehen,  wie  sich  durch  Spaltung  der 
Stärke  mittels  Speichel  oder  Malzextrakt  zeigen  läfst.  Sowohl  in 
festem  Zustande  als  in  Lösung  zeigt  die  Stärke  Neigung,  sich  durch 
die  angegebenen  Formen  hindurch  hydrolytisch  zu  spalten.  In 
Lösungen  von  reinem  Amidulin  oder  Erythrodextrin  treten  bald 
Pilzwucherungen  auf,  wobei  sich  diese  Körper  hydrolytisch  in 
niedrigere  Dextrine  umwandeln.  Trockene,  reine  Stärke,  die  während 
des  Sommers  in  einer  Pappschachtel  stand,  gab  nachher  schwache 
Reaktion  auf  Amidulin;  trockenes,  in  Filtrierpapier  eingeschlagenes 
Amidulin  war  fast  vollständig  in  Erythrodextrin  übergegangen. 

Zum  Schlüsse  dieser  Abhandlung  möchte  ich  nicht  unterlassen, 
noch  einige  Worte  über  den  vermutlichen  Mechanismus  dieser 
Reaktion  beizufügen.  Die  Bildung  der  verschiedenen  Dextrine  wird 
gewöhnlich  als  fortschreitende  Hydrolyse  betrachtet.  Verbunden 
mit  der  Bildung  von  Erythrodextrin  aus  AmiduUn  während  der 
Oxydation  durch  Jod  zeigt  sich  nun  ein  Jodverlust,  der  natürlicher- 
weise einer  Oxydation  von  Amidulin  zugeschrieben  wird.  Es  ist 
jedoch  sicher,  dafs  die  Hydrolyse  des  Amidulins  zu  Erythrodextrin 
auch  ohne  Sauerstoff  stattfinden  kann;  dies  folgt  daraus,  dafs  man 
durch  Zersetzung  von  Stärke  durch  Speichel  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre successive  Amidulin  und  Erythrodextrin  erhalten  kann, 
wie  durch  zwei  Versuche  nachgewiesen  wurde,  bei  denen  aus  der 
Stärkelösung  aller  Sauerstoff  durch  Kochen  entfernt  war  und  während 
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ä&t  Reaktion  ein  Wasserstoffstrom  eingeleitet  wurde.  E^  erhebt 
sich  nun  die  Frage,  warum  tritt  die  Hydrolyse,  die  durch  Kalium- 
bikarbonat sogar  beim  Kochen  nicht  bewirkt  wird,  sofort  ein,  wenn 
ein  Oxydationsmittel  vorhanden  ist?  —  In  der  Stärke  und  den 
Dextrinen  sind  verschiedene  „Zuckerkerne"  vorhanden  und  bei  der 
Bildung  von  Dextrinen  soll  Maltose  oder  eventuell  Isomaltose  in 
zunehmendem  Mafse  gebildet  werden,  je  mehr  die  Gröfse  der  Dex- 
trinmoleküle abnimmt.  Maltose  wird  leicht  hydrolytisch  in  Dextrose 
gespalten  und  diese  wird  wiederum  leicht  zu  Glukonsäure  oder 
Dextronsäure,  CH,(OHXCH.OH)^.COOH,  oxydiert;  d.  h.  Chlor  oder 
Brom  bewirken  die  folgende  Reaktion:^ 

CßHiaOe  +  Brj  +  H^C  =  CH2.0H(CH.0H)^.C00H  +  2HBr. 

Glukonsäure 

Habebmann^  hat  durch  dieselbe  Reaktion  Dextrin  zu  Dextron- 
säure —  wie  er  sie  nannte  —  oxydiert,  Hebzfeld'  aber  zeigte 
endgültig,  dafs  Chlor  oder  Brom  Dextrose,  Maltose  und  Dextrin  zu 
der  gleichen  Säure  oxydieren,  d.  h.  dafs  Glukonsäure,  Maltonsäure 
und  Dextronsäure  identisch  sind;  ebenso  wies  er  nach,  daUs  die 
nicht  übereinstimmenden  Resultate  anderer  Forscher  —  wenigstens 
bei  Anwendung  von  Brom  —  auf  die  stets  stattfindende  Bildung 
von  Zuckersäure  zurückzuführen  sind.  Es  ist  möglich,  dafs  die  eine 
oder  auch  beide  Säuren  auch  durch  Einwirkung  von  Jod  entstehen 
können.  Nun  scheint  die  Wirkung  des  schwach  oxydierenden  Jods 
durch  den  katalytischen  Einflufs  des  Arsenits  verstärkt  zu  werden. 
Dafs  das  letztere  für  die  Reaktion  nicht  wesentlich  ist,  geht  jedoch 
aus  dem  Umstand  hervor,  dafs  auch  —  ohne  Arsenit  —  in  Gegen- 
wart von  Kaliimibikarbonat  durch  Jod  die  langsame  Bildung  von 
Erythrodextrin  aus  Amidulin  bewirkt  wird.  In  einer  verkorkten 
Flasche  liefs  ich  20  ccm  Amidulin,  10  ccm  Kaliumbikarbonat,  5  ocm 
Jodlösung  und  5  ccm  Wasser  stehen.  Nach  einiger  Zeit  war  die 
blaue  Farbe  in  die  purpurne  verwandelt  Die  Rotfärbung  verstärkte 
sich  und  nach  6  Monaten  schliefslich  war  das  Jod  völlig  ver- 
schwunden und  die  Flüssigkeit  war  farblos.  Bei  Zusatz  von  wenigen 
Tropfen  Jod  zu  einigen  Kubikcentimetern  der  Flüssigkeit  trat  wieder 
Rotfärbung  ein.    Beim  sorgfältigen  Schütteln  mit  Chloroform  wurde 


^  Uab£bmann,  Lieb,  Ann.  155,  121.    Kiliani,  ebendas.  205,  182. 
*  Lieb.  Ann.  162,  297. 
>  Lieb.  Arm,  220,  335  ff. 
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dem  Erythrodextrinrot  das  Jod  entzogen  und  es  blieb  nur  eine 
schwacbe  Blaufärbung,  zum  Zeichen,  dafs  nur  noch  eine  geringe 
Menge  Amidulin  vorhanden  war.  Die  Reaktion  war  nicht  auf  Pilz- 
i^egetation  zurückzuführen,  weil  erstens  das  Amidulin  und  daraus 
gebildete  Erythrodextrin  in  viel  kürzerer  Zeit  zerstört  worden  wäre 
und  weil  aufserdem  das  vorhandene  Jodkalium  derartige  Vegetationen 
verhinderte;  schliefslich  war  auch  von  dieser  keine  sichtbare  Spur 
•davon  bemerkbar. 

SoHöNBEiN^  hat  durch  den  folgenden  Versuch  einen  oxydieren- 
den Einflufs  des  Jods  auf  Stärke  wahrscheinlich  gemacht.  Er  er- 
hitzte in  einem  Gefäfs  eine  Stunde  lang  das  Gemisch  einer  wässerigen 
Jodlösung  mit  einer  verdünnten  Stärkepaste  auf  100^  G.  Beim 
Abkühlen  wurde  die  Flüssigkeit  nicht  blau;  aber  sie  reagierte 
schwach  sauer  und  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
wenigen  Tropfen  Ealiumnitrat  trat  sogleich  Blaufärbung  auf.  Aus 
Merkurinitrat  wurde  eine  erkennbare  Menge  Merkurijodid  gebildet. 

Es  erscheint  wahrscheinlich,  dafs  Jod  die  Hydrolyse  des  Ami- 
dulins  fordert,  indem  es  einen  Zuckerkem  zu  einer  organischen 
Säure  oxydiert,  worauf  dann  —  nachdem  die  Zerstörung  des  Ami- 
dulinmoleküls  einmal  begonnen  —  der  Best  schneller  Hydrolyse 
anheim  fällt.  Es  ist  bisher  kein  Versuch  gemacht  worden,  die  etwa 
entstehende  Säure  zu  isolieren,  weil  ihre  Menge  nur  sehr  gering 
sein  kann.  Einige  indirekte  Versuche  aber  scheinen  für  diese  Auf- 
fassung zu  sprechen. 

1.  Eine  Stärkelösung  wurde  durch  Speichel  bis  etwas  über  das 
Erythrodextrinstadium  hinaus  „verzuckert*^  Bei  der  Prüfung  auf 
Zucker  mit  50  ccm  FEHUNG'scher  Lösung  trat  beträchtliche  Reduk- 
tion ein. 

2.  Zu  25  ccm  einer  Lösung  von  unreiner  Stärke,  die  mit 
50  ccm  Arsenitlösung  versetzt  war,  wurde  das  letztere  durch  Jod 
in  regulärer  Weise  titriert.  Es  trat  bedeutende  Rotfärbung  ein. 
Das  Gemisch  behandelte  ich  mit  Silbernitrat,  um  die  Hauptmenge 
des  Arseniates  und  das  Jodkalium  zu  entfernen;  das  überschüssige 
Silber  wurde  durch  Chlorwasserstoflfsäure  ausgefällt.  Nachdem  das 
Filtrat  eben  alkalisch  gemacht  war,  kochte  ich  es  mit  50  ccm 
FEHLiNa'scher  Lösung.  Es  trat  keine  Spur  einer  Reduktion  auf, 
woraus  sich  ergiebt,  dafs  der  etwa  bei  der  Hydrolyse  der  Amidulin- 
verunreinigung  der  Stärke  zu  Erythrodextrin  gebildete  Zucker  völlig 


^  ScHöVBEiv,  Joum,  prakt,  Chem.  84,  402. 
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oxydiert  worden  sein  mufs.  Zur  weiteren  Stütze  dieser  Ansicht 
über  den  oxydierenden  Einflufs  des  Jods  bei  der  Hydrolyse  mag 
nochmals  hingewiesen  werden  auf  die  Wirkung  von  Wasserstoff- 
superoxyd und  Kaliumpermanganat  in  Gegenwart  von  Kalium- 
bikarbonat  auf  unreiner  Stärke  und  Amidulin,  wobei  sich  Erythro- 
dextrin  bildet. 

Die  Einwirkung  des  bei  der  Arsenitoxydation  durch  Jod  ODt- 
stehenden  Sauerstoffes  auf  Amidulin  scheint  einige  Ähnlichkeit  zn 
besitzen  mit  den  Sauerstoffwirkungen,  die  sich  bei  den  im  folgenden 
beschriebenen  Erscheinungen  zeigen.  Fb.  Goppelsbödeb^  giebt  an, 
dafs  verschiedene  Salze,  wie  z.  B.  Kaliumalaun,  Ammonium-,  Kalium-, 
Natrium-  und  Magnesiumsulfat,  die  Jodstärkereaktion  verhindern. 
Die  Färbung  —  das  wichtigste  Kennzeichen  bei  unseren  Betrach- 
tungen —  trat  nach  seinen  Versuchen  langsam  auf  und  zwar  in 
Tönen,  die  er  als  „rötlich",  „rötlich violett",  „glänzend  rotviolett** 
u.  s.  w.  bezeichnete.  Das  freie  Jod  wurde  durch  Vermischen  verdünnter 
Lösungen  von  Jodkalium  und  Ammonium-  oder  Kaliumnitrit  mit 
Schwefelsäure  und  den  Lösungen  der  Salze  und  Stärke  erzeugt;  es 
bildete  sich  also  durch  Oxydation  des  Jodkaliums  mittels  Nitrit 
Unter  den  vorhandenen  Versuchsbedingungen  trat  aus  dem  Nitrat 
naszierender  Sauerstoff  auf,  der  in  Gegenwart  der  Säure  vielleicht 
sogar  auf  die  Stärke  hydrolytisch  spaltend  gewirkt  hat,  wodurch  die 
zur  Bildung  von  Erythrodextrin  führende  Hydrolyse  eingeleitet 
wird.  Sehr  verdünnte  Schwefelsäure  zeigt  allein  in  der  Kälte  nur 
geringe  Wirkungen  auf  Stärke  und  Erythrodextrin  und  die  erzeugten 
geringen  Mengen  Erythrodextrin  —  deren  Gegenwart  durch  die  er- 
wähnten Färbungen  angedeutet  war  —  würden  die  Möglichkeit 
nahelegen,  dafs  in  der  angewendeten  Stärke  Amidulin  als  Verun- 
reinigung vorhanden  war. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  Herrn  Prof.  Gooch  flir  seine 
wertvollen  Batschläge  meinen  Dank  aussprechen. 


*  Aam,  Phys.  209,  57. 

The  Kent  Chemical  Laboratory  of  Yale  ühiversityy  New  Haven,  ü,  8.  A. 
Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  11.  Februar  1902. 


über  die  Verbindungen  von   Aluminiumbromid  mit  Brom 

und  Schwefelkohlenstoff.^ 

Von 

W.  Plotnikow. 

Von  den  zahlreichen  zusammengesetzten  Verbindungen  der 
Aluminiumsalze  sind  besonders  die  Körper  interessant,  welche  zum 
erstenmal  M.  Eonowalow  dargestellt  und  beschrieben  hat.  Diese 
Körper  werden  durch  Vereinigung  von  drei  Komponenten :  AlBrj,  C^S 
und  organischen  Bromüren  gebildet.  Die  Untersuchungen  von 
M.  KoNOWALOW^  haben  gezeigt,  dafs  diesen  zusammengesetzten  Ver- 
bindungen folgende  Formeln  zukommen: 

(AlBrj.CjHgBrj^CSa  (Verbindung  mit  Äthylbromid) 
AlBr3.CH2BrCH3Br.CSa  (Verbindung  mit  Äthylenbromid) 
AlBr3.CH3BrCHBrCH2Br.CS3  (Verbindung  mit  Tribrompropan). 

Auf  Veranlassung  von  Herrn .  Prof.  M.  Konowalow  habe  ich 
einige  ähnliche  Verbindungen  dargestellt:^ 

AlBr3.CHBr3.CS3  (mit  Bromoform) 
AlBr3.CH3-CHBr3.CS3  (mit  Äthylidenbromid). 

Alle  diese  Verbindungen  werden  sehr  leicht  durch  Wasser  zerlegt; 
als  Zersetzungsprodukte  erhält  man  Dithiokohlensäurederivate: 

^°<Sc'h''        C0<|>C3H„       CO<|>CHBr. 
2    5 


*  J<mm,  rttss,  pkys.-chem,  Oes.  33  (1901),  Nr.  2  u.  6,  S.  91  u.  429. 

*  Ebendas.  30  (1898),  12. 

>*  Ebendas.  21  (1899),  1020. 
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Auf  diese  Weise  fuhren  diese  Verbindungen  zu  interessanten 
organischen  Synthesen,  welche  andererseits  wertvolles  Material  zur 
Beurteilung  der  Konstitution  dieser  Verbindungen  geben  könneo. 
Hier  werde  ich  zwei  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  von 
AlBr,  beschreiben;  von  den  oben  angeführten  unterscheiden  sie  sich 
dadurch,  dafs  sie  statt  organischen  Bromürs  Brom  enthalten. 


1. 

Gieüst  man  tropfenweise  und  unter  Abkühlung  in  eine  ziemlicli 
konzentrierte  Lösung  von  Aluminiumbromid  in  trockenem  Schwefel- 
kohlenstoff eine  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  oder  reines 
Brom,  so  erhält  man  sogleich  ein  dunkelrotes,  schweres  Ol.    Hat 
man  eine  solche  Menge  von  Brom  hinzugefügt,  dafs  einem  Gramm- 
molekül AljBr^  ein  Grammmolekül  Br,  entspricht,  so  erhält  man  bei 
weiterem  Zugeben  von  Brom  einen  gelbroten  Niederschlag;  zuletzt 
wird   alles   Ol   in   einen  festen  gelbroten  Körper  verwandelt.     Die 
maximale  Menge  von  Brom,  welche  in  die  Reaktion  eintreten  kann, 
entspricht  der  Formel:  AlBrg  +  2Br2.    Arbeitet  man  ohne  Abkühlung, 
so  erhält  man  bei  Zugeben  der  ersten  Tropfen  von  Brom  auch  ein 
wenig  Ol,  aber  bald  wird  die  Flüssigkeit  sehr  stark  erwärmt  und 
es  scheidet  sich  ein  Niederschlag  aus.     Giebt  man  auf  einmal  eine 
grofse  Menge  von  Brom  zu,  so  entsteht  nur  der  feste  Körper  ohne 
Beimischung  von  Ol;  im  letzten  Falle  geht  die  Reaktion  sehr  stür- 
misch vor  sich,  unter  starker  Erwärmung;  noch  heftiger  wird  die 
Reaktion,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  in  eine  Lösung  von  A\Br^ 
in  Brom  eingiefst. 

Diese  Versuche  zeigen,  dafs  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  eine 
Lösung  von  AlBrg  in  CSg  zwei  verschiedene  Verbindungen  entstehen. 
Je  langsamer  man  die  Reaktion  führt  und  je  besser  die  Abkühlung 
ist,  desto  reiner  wird  der  ölformige  Stoff  erhalten;  je  mehr  man 
sich  der  oben  angeführten  Menge  von  Brom  nähert,  desto  schwerer 
ist  die  Bildung  des  Niederschlags  zu  vermeiden. 

Die  Reinigung  dieser  Verbindungen  bietet  sehr  grofse  Schwierig- 
keiten, weil  sie  sehr  leicht  auch  durch  Feuchtigkeit  der  Luft  zerlegt 
werden.  Nach  vielen  Versuchen  habe  ich  gefunden,  dafs  man  die 
genauesten  Resultate  bekommen  kann,  wenn  man  die  Reaktion  in 
einem  Saugkolben  ausführt;  nach  Beendigung  der  Reaktion  giefst 
man  die  Schwefelkohlenstoffschichte  ab ;  schweren  amorphen  Nieder- 
schlug oder  dickes  Öl,  welche  auf  dem  Boden  des  Kolbens  zurück- 
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bleiben,  wäscht  man  einige  Male,  beim  Ausschütteln,  mit  reinem, 
trockenem  Schwefelkohlenstoff;  jedesmal  läfst  man  die  Flüssigkeit 
absitzen  und  giefst  den  Schwefelkohlenstoff  so  schnell  wie  möglich 
von  dem  abgesetzten  Ol  oder  Niederschlag  ab ;  darauf  verbindet  man 
den  Saugkolben  mit  dem  Vakuumapparat,  um  den  anhaftenden 
Schwefelkohlenstoff  zu  verdunsten. 

Beim  sorgfältigen  und  mehrmaligen  Ausschütteln  mit  frischem 
Schwefelkohlenstoff  wird  das  auf  eben  beschriebene  Weise  erhaltene 
Ol  dicker  und  verwandelt  sich  zuletzt  in  eine  braune  krystallische 
Masse.  Nach  Verdunstung  des  Schwefelkohlenstoffs  erhält  man 
diesen  Körper  als  trockenes  krystallisches  Pulver,  welches  im  zu- 
geschmolzenen Kapillarrohr  bei  ungefähr  80^  schmilzt.  Das  lang- 
dauernde  Stehen  bei  mäfsigem  Erwärmen  befördert  die  Krystallisation 
auch;  so  wurde  eine  kleine  Menge  von  Krystallen  aus  Ol,  welches 
in  einem  Probierrohr  während  Sommerferien  geblieben  war,  aus- 
geschieden. 

Die  Analysenresultate  für  trockene  Kry stalle  sind  die  folgenden: 

I.     0.8079  g  Substanz  gaben,  nach  Methode  von  Casius,  0.4107  g  BaSO«. 

II.    0.2604  g  Substanz  gaben,  nach  Methode  von  Casiüs,  0.7298  g  AgBr. 

in.    0.5890  g  Substanz  wurde  durch  Wasser  zersetzt:   es   wurde  0.0712  g 

AljO,  erhalten. 
IV.    Bei  Verbrennung  mit  PbCr04  gaben  0.4787  g  Substanz  0.0173  g  CO,. 

Oder  auf  100  Teile  umgerechnet: 

Gefunden:  Ber.  nach  Formel:  2AlB]:^.Br4.CS2: 

AI  6.41  ^                          5.83 

B,  86.17  "                         85.98 

S  6.98  6.90 

C  0.99  1.29 

Die  Analysen  beweisen,  dafs  die  Zusammensetzung  des  krystalli- 
sierten  Körpers  der  Formel  2AlBr3.Br^.CS3  entspricht  Zu  derselben 
Formel  haben  die  Resultate  der  Analyse  des  Öles  und  unreiner, 
mit  Ol  durchtränkter  Krystalle  geführt: 

I.     0.8991  g  mit  öl    durchtränkte  Krystalle  gaben,  nach  Cariusmethode, 

0.2219  g  BaS04. 
II.     3.0531  g  mit  Öl  durchtränkte  Krystalle  gaben  0.3499  g  Al^Oa. 

III.  0.5084  g  mit  Öl  durchtränkte  Krystalle  gaben,  nach  Methode  von  Cariüs, 

1.0177  g  AgBr. 

IV.  1.1881  g  Öl  gaben,  nach  Camus,  0.6813  g  BaS04. 

Z.  anorg.  Obern.  XXXI.  0 
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V.  0.8556  g.  Das  Ol  wurde  durch  Wasser  zerlegt;  die  eine  Hälfte  von 
Flüssigkeit  wurde  für  die  Bestimmung  von  AI,  ein  Viertel  far 
die  Fällung  von  Brom  angewendet;  es  wurde  0.0530  g  Al^Os  und 
0.8994  g  AgBr  erhalten ;  aufserdem  wurde  6.49  */©  freies  Brom 
durch  Titration  gefunden. 

Oder,  in  Prozenten  ausgedrückt: 

Gefunden:  Berechnet  fßr  2AlBr,.Br4.CS,: 

AI  5.87       6.56  5.83 

Br         85.18     85.94  85.98 

S  7.63       7.87  6.90 

Nach  aller  Wahrscheinlichkeit  wird  die  Krystallisation  durch 
geringe  Beimischungen,  welche  man  durch  GS^  beim  Ausschütteln 
extrahiert,  verhindert. 

Die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch,  wenn  man  die  hinzugefugte 
Menge  von  Brom  berechnet.  Aluminiumbromid  reagiert  aber  nicht 
ganz  und  bleibt  nach  Beendigung  der  Reaktion  in  CSg  gelöst,  weil 
man  die  Menge  von  AlBrg  fast  zweimal  so  grofs  nimmt,  als  nach 
der  Formel  sich  berechnet.  Man  kann  diese  Lösung  dann  direkt 
für  andere  Reaktionen  benutzen,  oder,  nach  Auflösen  einer  neuen 
Menge  von  AlBrj,  wieder  mit  Br  reagieren  lassen,  um  die  Ver- 
bindung 2AlBr3.Br4.CS2  zu  erhalten. 

Der  andere  oben  besprochene  Körper,  welchen  man  als  Nieder- 
schlag bei  Einwirkung  von  Br  auf  Schwefelkohlenstofflösung  von 
AlBr,  erhält,  wurde  im  Saugkolben  einige  Male  mit  CSj  aus- 
geschüttelt und  von  überschüssigem  CS2  durch  Verdunsten  im  Vakuum 
befreit.  Nach  dieser  Reinigung  erhält  man  ein  trockenes,  amorphes, 
grünlich-gelbes  Pulver;  bei  Einwirkung  von  direkten  Sonnenstrahlen 
rötet  es  sich  bald;  dieselbe  Farbenänderung  beobachtet  man  auch 
bei  der  geringsten  Menge  von  Feuchtigkeit,  z.  B.  wenn  man  den 
Körper  im  offenen  Gefäfse  eine  Minute  lang  stehen  läfst.  In  einem 
zugeschmolzenen  Probierrohre,  im  Dunkeln,  kann  man  ihn  sehr  lange 
Zeit  ohne  Zersetzung  aufbewahren;  die  Korkpfropfen  werden  sehr 
bald  zerstört;  die  Gummipfropfen  halten  auch  nicht  zu  lange  zur 
Aufbewahrung.  Bei  Erwärmung  in  einer  zugeschmolzenen  Kapillare 
schmilzt  das  Pulver  bei  86 — 90^  unter  Zersetzung;  beim  Schmelzen 
entweichen  rotbraune  Dämpfe,  welche  sich  in  den  oberen  Teilen 
der  Kapillare  als  dunkelröte  Flüssigkeit  kondensieren.  Der  Körper 
ist  in  Äther  und  CSg  löslich.     Aus  Ätherlösung  scheidet  sich  ein 
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dunkelrotes  Öl  nach  Verdunsten  des  Äthers  aus;  vielleicht  findet 
eine  chemische  Einwirkung  beim  Auflösen  des  Körpers  in  Äther 
statt.  Beim  Ausschütteln  mit  Bensol  wird  der  Körper  erst  in  ein 
Ol  verwandelt  und  hierauf  gelöst.    In  Ligroln  löst  er  sich  nicht. 

Die  Analysenresultate  sind  die  folgenden: 

I.     0.4425  g  Substanz  gaben ,  nach   der  Methode   von   Zülkowsky   ver- 
brennt, 0.8763  g  AgBr. 
II.     0.7758  g  Substanz  gaben,  nach  der  Cariusmethode  1.5489  g  AgBr. 

III.  0.1240  g  Substanz  gaben,  nach  der  Methode  von  Zulkowsey  0.2425  g 

AgBr. 

IV.  Nach    der    Methode    von    BbOoelhann    gaben    0.3838  g    Substanz 

•   0.2580  g  BaS04. 

V.    Bei  Zersetzung  durch  Wasser  gaben  2.6488  g  Substanz  0.2828  g  Al,Oa. 

VI.    Bei  Zersetzung  durch  Wasser  gaben  0.6908  g  Substanz  0.0633  g  AljOj, 

VII.    Bei  Zersetzung  durch  Wasser  gaben  0.6060  g  Substanz  0.0554  g  AljOj. 

VIII.     Bei  Verbrennung  mit  Bleichromat  gaben  0.69 1 4  g  Substanz  0.0434  g  CO,. 

Oder,  in  Prozenten  ausgedrückt: 

Gefunden:  Berechnet  für 

I  II         III        IV      V       VI     Vn    VIII  AlBr.CS,: 

S  9.23                                                                  9.67 

Br  84.26     84.92     83.22                                                                             84.43 

AI  4.66     4.85     4.84                                  4.09 

C  1.71                      1.81 

Diese  Analysen  beweisen,  dafs  die  Zusammensetzung  des  unter- 
suchten Körpers  der  Formel  AlBr^CSg  (=  AlBr^.Br^.CSa)  entspricht. 

Also  erhält  man  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Schwefel- 
kohlenstofflösung von  AlBrgZ  beim  Zugeben  von  Brom  zuerst  die 
ölförmige  Verbindung  2AlBr3.Br4.CS3,  welche  nach  Reinigung  kry- 
stallisierbar  ist,  bei  weiterem  Zugeben  von  Brom  wird  aber  ein 
Niederschlag  AlBrg.Br^.CSg  ausgeschieden.  Die  Verwandlung  der 
ersten  Verbindung  in  die  zweite  kann  man  durch  die  folgende 
Gleichung  ausdrücken: 

2AlBr3.Br4.CSa  +  CS  +  2Br2  =  2  [AlBr3.Br4.CS3]. 

Diese  Gleichung  zeigt,  dafs  man  für  die  Verwandlung  der  ersten 

Verbindung  in  die  zweite   aufser  einem  Überflufs  von  Brom  noch 

Schwefelkohlenstoff  braucht.    Wirklich  löst  sich  die  reine  Verbindung 

2  AlBrg .  Br^ .  CS2  in  Brom  ganz  ruhig  auf,  fügt  man  aber  zu  einer 

9* 
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Bromlösung  ein  wenig  CS3,  so  beginnt  sogleich  eine  heftige  Reaktion 
und  es  scheidet  der  Körper  AlBrg.Br^.CSj  sich  aus. 

Die  beiden  oben  beschriebenen  Verbindungen  lösen  sich  in 
CgHßBr,  CjH^Br^,  CHBrg.  Dabei  treten  die  Bromüre  in  Reaktion 
ein  und  es  scheiden  sich  aus  der  Lösung  ganz  andere  ölförmige 
oder  kiystalünische  Körper  aus,  welche  im  folgenden  untersucht 
werden. 


2.   Zersetzung  durch  Wasser. 

Die  beiden  oben  beschriebenen  Verbindungen  sind  äuüserst 
hygroskopisch  und  schon  die  geringste  Menge  Feuchtigkeit  bedingt 
eine  Zersetzung  derselben,  indem  sie  Bromwasserstoff  ausscheiden 
und  sich  mit  einer  weifsen  Schicht  von  Aluminiumhydroxyd  bedecken. 
Für  die  Untersuchung  der  Produkte  von  der  hydrolytischen  Zer- 
setzung wurden  kleine  Portionen  dieser  Verbindungen  in  einem 
Erlenmeyerkolben,  welcher  zur  Hälfte  mit  Eiswasser  gefüllt  war, 
eingetragen;  die  Körper  zerlegen  sich  unter  Brausen,  Br  und  HBr 
werden  ausgestofsen;  das  Wasser  färbt  sich  rot  und  dünstet  Brom 
aus;  nach  Beendigung  der  Reaktion  bleibt  auf  dem  Boden  des 
Kolbens  ein  schweres  dunkelrotes  Ol.  Unterläfst  man  die  Kühlung, 
so  wird  die  Reaktion  zu  stürmisch,  unter  grofser  Gasentwickelung 
und  heftigem  Frwärmen.  Verwendet  man  auf  einmal  eine  grofse 
Menge  von  Krystallen  oder  Ol,  so  geht  die  Reaktion  explosionartig 
vor  sich. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  schwere  dunkelrote  Ol  ist  in 
Äther,  Alkohol,  Ligroln,  besonders  aber  leicht  in  Schwefelkohlenstoff 
löslich;  aus  diesen  Lösungen  scheidet  sich  ein  krystallischer  weifser 
Körper  ab;  besonders  reine  farblose  Ejystalle  erhält  man  aus  der 
Lösung  in  Ligroln.  Bei  Ausschütteln  mit  Äther  und  Alkohohl  wird 
das  Ol  in  krystallische  Masse  verwandelt.  Nach  Umkrystallisieren 
aus  Ligroln  und  Trocknen  auf  einer  Thonplatte  bildet  der  Körper 
ein  krystallisches  Pulver  mit  einem  sehr  schwachen  aromatischen 
Geruch.  Die  Ej:ystalle  schmelzen  bei  126^  unter  Rotfärbung.  Sie 
sind  in  Alkohol,  Äther,  Ligroln,  besonders  leicht  aber  in  CSg  löslich. 

Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CgSgEr^,  wie 
folgende  Analysen  beweisen: 

Gefanden:   79.36  %  ^h  16-69%  S  und  3.98%  C; 
Berechnet  für  CjSjBre:  80.00%  Br,  16.00%  S  und  4%  C. 
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Nach  aller  Wahrscheinlichkeit  ist  der  oben  beschriebene  Körper 
nichts  anderes,  als  das  Garbotrithiohexabromid  von  Hell  und  Ubeoh.^ 
Diese  Forscher  geben  für  ihre  Krystalle  den  Schmelzpunkt  125®; 
ich  fand  125 — 126®.  In  verschiedenen  Lösungsmitteln  verhält  sich 
Garbotrithiohexabromid  von  Hell  und  Ureoh  sehr  ähnlich.  Die 
Analysen  des  von  mir  erhaltenen  Körpers  führen  zu  derselben  Formel 
CaSgBrg.  Nach  der  Darstellungsmethode  von  Hell  und  Ureoh  läfst 
man  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Brom  einige  Tage 
stehen,  und  unterwirft  dasselbe  einer  langsamen  Destillation  auf 
einem  schwach  siedenden  Wasserbade;  dabei  wurde  ein  öliger  Rück- 
stand erhalten,  welchem  diese  Autoren  die  Formel  CSaBr^  zu- 
schreiben. Das  äufsere  Aussehen  und  das  Verhalten  dieses  Ols 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln  zeigen,  dafs  dasselbe  mit  dem 
dunkelroten  Ol  identisch  ist,  welchen  man  bei  der  Zersetzung  durch 
Wasser  von  den  komplexen  Verbindungen  AlBrgBr^CSg  und  2AlBr3. 
Br^.CSg  erhält.  Nach  Hell  und  Ueeoh  wird  das  Ol  CSgBr^  beim 
Stehen  in  feuchter  Luft  oder  beim  Behandeln  mit  Äther  und 
Alkohol  in  krystallisiertes  Garbotrithiohexabromid  verwandelt;  unter 
denselben  Bedingungen  krystallisiert  auch  das  von  mir  beschriebene 
dunkelrote  Ol. 

Folglich  kann  man  die  Zersetzung  der  Verbindungen  von  AlBrg 
durch  Wasser  auf  folgende  Weise  ausdrücken: 

AlBrg.Br^CSg  +  aq  =  AlBrg.aq  +  CSgBr^ 
2AlBr8.Br^CSa  +  aq  =  2AlBr3.aq  +  CS^Br^ 

und  weiter  das  Verwandeln  in  Garbotrithiohexabromid: 

2GS2Br,  =  G,S,Bt,  +  SBt,. 

Nach  Hell  und  ÜEEOp  wird  die  Konstitution  der  Ver- 
bindung   GSgBr^    durch   Formel   Brg   =   S  =  G  =  S  =  Br,    oder 

SBr 
Br3C<öD  ausgedrückt.  Es  ist  schon  oben  erwähnt,  dafs  bei  Zer- 
setzung durch  Wasser  der  Verbindungen  von  AlBrg  mit  CSg  und 
organischen  Bromüren  die  Dithiokohlensäurederivate  gebildet  werden. 
Weil  die  hier  beschriebenen  Verbindungen  von  AlBrg  analog  den 
oben  angeführten  zusammengesetzt  sind,  so  kann  man  auch  in  diesem 
Falle  die  Bildung  von  Dithiokohlensäurederivaten  erwarten  und  der 
zweiten  Formel  den  Vorzug  geben. 


^  Ber.  deutseh,  ehem.  Ges,  15  (1882),  273  u.  987. 
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Als  Ausdnick  für  die  Gruppierung  der  Atome  in  dem  Carbo- 

dithiohexabromid    kommen    nach   Hell  und   Ubegh    hauptsächlich 
folgende  Formeln  in  Betracht: 

I.  II. 

Br-C~S— Br,  Br.— C  -  S-Br 

/  V 

s  s 

Br— C— S-   Br,  Br,=C— S— Br 

III.  IV. 

Br2=C-S  Br,^C— S 


/ 
Br,=S         .  S 


,.=v 


Br,=C— S  Bra=C— S 

Aus  denselben  Gründen  läfst  meine  Darstellungsmethode  der 
zweiten  Formel  den  Vorzug  geben. 

3.   Zersetzung  bei  der  trockenen  Destillation. 

Beide  oben  beschriebene  Verbindungen  von  AlBrg  zersetzen  sich 
beim  Erwärmen.  Um  diese  Zersetzung  zu  untersuchen,  erwärmt 
man  den  Körper  in  dem  einen  Ende  eines  zugeschmolzenen  gebogenen 
Rohres;  das  andere  auch  zugeschmolzene  Ende  wird  durch  kaltes 
Wasser  abgekühlt.  Es  ist  sehr  interessant,  dafs  beide  Verbindungen 
sich  ganz  verschieden  bei  Erwärmen  verhalten.  Die  Verbindung 
AlBrgBr^CSg  wird  schon  beim  Schmelzen  zersetzt;  in  den  abgekühlten 
Teilen  des  Rohres  kondensiert  sich  eine  dunkelrote  Flüssigkeit^ 
welche  nach  der  Prüfung  eine  Lösung  von  Brom  in  CS^  zu  sein 
schien.  Bei  150^  (ungefähr)  bleibt  nur  AlBrg  im  erwärmten  Ende 
des  Rohres.  Vielleicht  wird  die  rote  Färbung,  welche  diese  Ver- 
bindung unter  dem  Einflufs  der  Sonnenstrahlen  annimmt,  durch 
dieselbe  Zersetzung  bewirkt. 

Erwärmt  man  unter  denselben  Bedingungen  die  Verbindungen 
2AlBr3.Br4CS2,  so  beginnt  die  Zersetzung  bei  100^  ungefähr;  bei 
200^  bleibt  nur  AlBrg  im  erwärmten  Ende  des  Rohres  zurück.  In 
den  abgekühlten  Teilen  des  Rohres  kondensiert  sich  ein  dunkles  Ol, 
welches  durch  eine  Lösung  von  NaOH  nicht  entfärbt  wird;  beim 
Ausschütteln  mit  Alkohol  und  Äther  verwandelt  sich  dasselbe  in 
CgSgBrg.  Folglich  bildet  die  Verbindung  2AlBr3.Br4.CSa  bei  Er- 
wärmung Aluminiumbromid  und  CSgBr^,  während  die  andere  Ver- 
bindung AlBr3Br4CS2  in  AlBr3,  Brom  und  CSg  zersetzt  wird. 
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Die  oben  beschriebenen  Versuche  zeigen  also,  dafs  die  Ver- 
einigung von  Br  mit  CSg  und  AlBrg  eine  stürmische,  fast  augen- 
blickliche Reaktion  darstellt,  während  in  Abwesenheit  von  AlBrg 
sich  Brom  mit  CS,  nur  nach  mehrtägigem  Stehen  verbindet. 

Herrn  Prof.  M.  Konowalow,  welcher  mich  am  Anfange  dieser 
Arbeit  aufs  liebenswürdigste  unterstützt  hat,  sage  ich  hier  meinen 
besten  Dank. 

Kijew,  Chemisches  Laboratorium  des  Polytechnikums, 

Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  7.  Februar  1902. 


Ober  die  Bildung  von  Calciumcarbid.^ 

Von 
V.   ROTHMUMD. 

* 

Die  Untersuchungen  von  Moissan  über  die  Entstehung  der 
Carbide  im  elektrischen  Ofen  und  deren  Eigenschaften  haben  uns 
mit  einer  grofsen  Anzahl  von  ungemein  interessanten  Substanzen 
bekannt  gemacht  und  unsere  Anschauungen  über  die  Fähigkeit  des 
Kohlenstoffs  Verbindungen  einzugehen,  in  ungeahnter  Weise  er- 
weitert. So  oft  aber  auch  die  Darstellung  des  Calciumcarbids  aus 
Kalk  und  Kohle  im  elektrischen  Ofen  wiederholt  wurde  und  so  ein- 
gehend auch  die  Garbide  in  ihrem  chemischen  Verhalten  studiert 
wurden,  so  ist  doch  über  die  Bildungsbedingungen  dieser  Substanzen 
fast  nichts  bekannt.  Man  weifs  über  die  Bildung  des  Calciumcarbids 
—  wenn  man  von  der  WöHLEß'schen  Synthese  aus  den  Elementen 
absieht  —  nur,  dafs  dazu  eine  sehr  hohe  Temperatur  erforderlich 
ist,  so  dafs  die  Darstellung  bis  jetzt  nur  im  elektrischen  Ofen  mög- 
lich war.  Ob  aber  die  Temperatur  wirklich  etwa  3000^  erreichen 
mufs  und  warum  eine  so  hohe  Temperatur  notwendig  ist,  darüber 
kann  man  aus  den  bisherigen  Versuchen  keinen  Aufschlufs  erhalten. 

Eine  Erhöhung  der  Temperatur  hat  auf  einen  chemischen  Vor- 
gang bekanntlich  zwei  Wirkungen,  die  nicht  scharf  genug  aus  ein- 
ander gehalten  werden  können.  Es  kann  sein,  dafs  die  Wirkung 
der  erhöhten  Temperatur  nur  darauf  beruht,  dafs  sie  die  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  erhöht;  es  wird  also  dann  ein  Vorgang,  der  bei 
tieferen  Temperaturen  in  dem  gleichen  Sinne,  aber  aufserordentlich 
langsam  und  daher  unmerklich  vor  sich  geht,  beschleunigt.  Es 
kann  aber  auch  sein,  dafs  durch  die  höhere  Temperatur  die  Affinität 
geändert  wird  oder,  wie  wir  uns  präziser  ausdrücken  können,  die 
mit  der  Reaktion  verbundene  Abnahme  der  freien  Energie,  bezw. 


^  Vorgelegt  durch  Herrn  W.  Nbbnst  in  der  Sitzung  der  K.  Gesellschaft 
der  Wissenschaften  zu  Göttingen  am  21.  Dezember  1901. 
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des  thermodynamischen  Potentials;  dann  wird  das  Gleichgewicht 
yerschoben  und  folglich  unter  umständen  auch  die  Richtung,  in  der 
die  Eeaktion  überhaupt  vor  sich  gehen  kann,  umgedreht. 

Im  Verhalten  der  Kohle,  die  ja  bei  Zimmertemperatur  chemisch 
vollkommen  indifferent  ist,  haben  wir  Beispiele  für  beide  Fälle.  So 
müTste  die  Verbrennung  der  Kohle  auch  bei  tiefen  Temperaturen 
freiwillig  vor  sich  gehen  und  thut  es  wohl  auch,  aber  mit  unmefsbar 
kleiner  Geschwindigkeit;  die  Affinität  ist  sogar,  wie  sich  thermody- 
namisch  leicht  zeigen  läfst,  bei  tieferen  Temperaturen  gröfser  als 
bei  höheren.  Hier  liegt  also  der  erste  der  beiden  betrachteten 
Fälle  vor.  Dafs  man  sich  mit  der  Annahme  eines  so  enorm  grofsen 
Temperatureinflusses  auf  die  Geschschwindigkeit  nicht  auf  dem  Boden 
unbewiesener  Vermutungen  bewegt,  zeigt  eine  einfache  Überschlags- 
rechnung. Die  Beaktionsgewindigkeit  nimmt  bekanntlich  nach  einer 
Exponentialfanktion  der  Temperatur  zu  und  zwar  steigt  sie  bei  den 
verschiedensten  Reaktionen  um  ungefähr  den  gleichen  Betrag,  näm- 
lich bei  einer  Temperatursteigerung  um  10^  auf  das  2-  bis  3  fache.  ^ 
Nehmen  wir  im  Mittel  2.5  an,  so  ergiebt  sich,  dafs  bei  einer 
Temperaturerhöhung  um  500^  die  Geschwindigkeit  ungefähr  auf 
das  2.5^^fache  steigt;  eine  Reaktion,  die  bei  500^  in  einer  Sekunde 
vor  sich  geht,  braucht  also  bei  0^  einige  Billionen  Jahre. 

Den  entgegengesetzten  Fall  finden  wir  im  Verhalten  der  Oxyde 
verschiedener  Metalle,  z.  B.  der  Alkalimetalle  der  Kohle  gegenüber. 
Die  Reduktion  tritt  auch  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  ein.  Aber 
bei  tieferen  Temperaturen  findet  die  umgekehrte  Reaktion  statt. 
Es  wird  nämlich  bei  Rotglut  Kohlenoxyd  von  Natrium  oder  Kalium 
zersetzt,  wie  Gay-Lussac  und  ThMabd'  fanden.  Ähnliches  gilt 
nach  Stammes^  für  Eisen. 

Zur  Entscheidung,  welcher  von  den  beiden  Fällen  vorliegt,  kann 
zunächst  das  Zeichen  der  Wärmetönung  der  Reaktion  herangezogen 
werden.  Wenn  die  Reaktion  unter  Wärmeentwickelung  erfolgt,  so 
wird  bekanntlich  durch  Erhöhung  der  Temperatur  das  Gleichgewicht 
in  dem  Sinne  verschoben,  dafs  die  Menge  des  unter  Wärmeaufnahme 
entstehenden  Produktes  zunimmt,  es  wird  also  z.  B.  bei  einer  Ver- 
brennung die  Dissoziation  um  so  weiter  fortschreiten  oder  die  Ver- 
brennung um  so  unvollständiger  werden,  je  höher  die  Temperatur 


*  Van't  Hopp,  Vorlesungen  I,  S.  226.     Braunschweig  1898. 
■  Gmelin-Kratüt  I,  73. 
3  Pogg.  Arm,  82.  136. 
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steigt.  Wenn  hier  die  Temperaturerhöhung  die  Beaktion  begünstigt, 
so  kann  dies  also  nur  in  einer  Wirkung  auf  die  Geschwindigkeit 
begründet  sein. 

Bei  endothermen  Eeaktionen  dagegen  läfst  sich  von  vornherein 
nichts  Bestimmtes  sagen.  Es  kann  die  Wirkung  der  erhöhten 
Temperatur  auf  einer  Verschiebung  des  Gleichgewichtes  oder  auch 
auf  einer  Erhöhung  der  Geschwindigkeit  beruhen.  Eine  Entscheidung 
ist  möglich,  wenn  es  gelingt,  die  Umkehrung  der  Beaktion  von 
einem  bestimmten  Punkte  ab  nachzuweisen,  wie  es  bei  dem  er- 
wähnten Beispiel,  der  Reduktion  der  Oxyde  der  Alkalimetalle  durch 
Kohle  der  Fall  ist. 

Warum  zur  Darstellung  des  Calciumcarbids  aus  Ejtlk  und  Kohle 
eine  so  hohe  Temperatur  erforderlich  ist,  l&fat  sich  von  vornherein 
nicht  angeben;  denn  die  Beaktion  ist  endotherm,  wie  aus  einer 
Messung  von  de  Fobgband^  hervorgeht: 

CaO  +  3C  =  CaCa  +  CO  -  105850  cal. 


Die  Versuche,  die  ich  zur  Feststellung  der  hier  vorliegenden 
Verhältnisse  ausführte,  wurden  nicht  in  einer  der  gewöhnlichen 
Typen  des  elektrischen  Ofens  ausgeführt;  denn  bei  diesen  hat  man 
eine  ganz  ungleichmäfsig  verteilte  und  kaum  regulierbare  Temperatur. 
Ich  benutzte  vielmehr  als  Ofen  ein  vom  Strom  durchflossenes 
Kohlerohr.  Einen  ähnlichen  Ofen  hat  sich  bereits  einmal  Deville 
gebaut;  die  technische  Ausführung  des  von  mir  benutzten  Ofens 
gründet  sich  auf  eine  Konstruktion  von  Herrn  Prof.  Nbrnst,  dem 
ich  auch  sonst  für  wertvolle  Ratschläge  bei  der  Arbeit  sehr  zu 
Dank  verpflichtet  bin. 

Das  Rohr  des  Ofens  läfst  sich  leicht  durch  Ausbohren  einer 
grofsen  Lampenkohle  herstellen.  Ich  verwendete  bei  den  ersten 
Versuchen  mit  Gleichstrom  Kohlerohre  von  ca.  18  cm  Länge, 
ca.  3  mm  Wandstärke  und  1.8  cm  Dicke,  bei  den  späteren  in 
gröfserem  Mafsstabe  mit  Wechselstrom  ausgeführten  Versuchen 
solche  von  ca.  25  cm  Länge,  ca.  3 — 4  mm  Wandstärke  und  2 — 3  cm 
Dicke.  Das  Rohr  ist  umgeben  von  einem  Gemisch  aus  Magnesia 
und  Kohle  und  der  ganze  Ofen  mit  Asbest  bedeckt.  Auf  guten 
Kontakt  der  Stromzuführung  mit  dem  Kohlerohr,  der  sich  am  besten 
durch  Ringe   aus   einem  weiteren  Kohlerohr  erzielen  läfst,   ist  zu 


»  Gompt.  rmd.  120  (1895),  628. 
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achten.  Bei  den  Yorversuchen  mit  dem  kleineren  Modell  des  Ofens 
benutzte  ich  den  der  grofsen  Akkumulatorenbatterie  des  Institutes 
entnommenen  Gleichstrom  von  12  oder  24  Volt  und  60 — 100  Amp. 
Durch  einen  Yorschaltwiderstand  wurde  reguliert.  Die  mit  einem 
Präzisionsvoltmeter  gemessene  Spannung  an  den  Enden  des  Bohres 
betrug  9 — 14  Volt,  so  dafs  also  der  Ofen  ca.  500—1500  Watt  auf- 
nahm. —  Zu  den  Versuchen  in  gröfserem  Mafsstabe  benutzte  ich 
den  von  der  Maschine  des  Institutes  gelieferten  Wechselstrom  von 
70 — 80  Volt.  Derselbe  wurde  auf  etwa  den  siebenten  Teil  der 
Spannung  transformiert.  Die  Stromstärke  im  sekundären  Kreise 
betrug  150 — 200  Amp.  Im  primären  Stromkreis  befand  sich  ein 
Flüssigkeitswiderstandy  der  aber  nur  zum  langsamen  Anheizen  des 
Ofens  verwendet  und  nachher  ganz  ausgeschaltet  wurde.  Die  Regu- 
lierung geschah  dann  ausschliefslich  durch  Veränderung  des  Wider- 
standes im  Erregungsstrom  der  Maschine. 

Das  Beaktionsgemisch  stand  nicht  in  direkter  Berührung  mit 
der  Ofenwandy  sondern  wurde  in  kleine  Eohleröhrchen  eingef&hrt, 
die  sich  in  den  Ofen  einschieben  lassen.  Sie  waren  6 — 8  cm  lang 
und  ebenfalls  durch  Ausbohren  von  Bogenlampenkohlen  erhalten. 
Diese  bestehen,  wie  ich  auch  durch  eine  Analyse  fand,  aus  sehr 
reiner  Kohle. 

Für  die  Messung  der  Temperatur  sind  hier  natürlich  die  ge- 
wöhnlich verwendeten  Methoden  unbrauchbar,  Es  bleibt  nur  die 
Untersuchung  der  ausgesandten  Strahlung  verwendbar.  Diese  Me- 
thode ist  ja  in  neuerer  Zeit  von  verschiedenen  Seiten  ausgebildet 
und  namentlich  zur  Bestimmung  der  Temperatur  von  verschiedenen 
Lichtquellen  benutzt  worden.  Zur  Messung  der  Temperaturen,  bei 
denen  eine  chemische  Beaktion  stattfindet,  hat  diese  Methode  meines 
Wissens  bisher  noch  keine  Anwendung  gefunden. 

Wenn  wir  aus  der  engen  Öfifhung  eines  Hohlraumes  Strahlung 
austreten  lassen,  so  hat  dieselbe  bekanntlich  die  Eigenschaft  der 
schwarzen  Strahlung;  ihre  Gesamtintensität  ist  also  proportinal  der 
4.  Potenz  der  absoluten  Temperatur.  Sehr  viel  bequemer  als  die 
Messung  der  Gesamtstrahlung  ist  aber  die  der  optisch  sichtbaren 
Strahlung,  die  natürUch  ebenfalls  eine  blofse  Temperaturfunktion 
ist.  Es  ist  klar,  dafs  dieselbe  noch  viel  schneller  mit  der  Tempe- 
ratur wachsen  wird  als  die  Gesamtstrahlung,  da  ja  das  Maximum 
der  Strahlungsintensität  mit  steigender  Temperatur  immer  mehr  in 
das  Gebiet  der.  sichtbaren  Wellenlängen  rückt.  —  Diese  Methode 
zur  Temperaturmessung  ist  zuerst  von  Ed.  Becquebel  (1864)  vor- 
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geschlagen  worden.  Doch  war  es  erst  in  der  allerjüngsten  Zeit 
möglich,  sie  auf  eine  sichere  Grundlage  ^u  stellen,  seit  die  Gesetze 
der  Strahlung  eines  schwarzen  Körpers  genauer  bekannt  sind.  Die 
Ausbildung  dieser  Methode  zur  Temperaturmessung  verdanken  wir 
den  Arbeiten  von  Wanneb,^  von  Lummeb  und  Pbingsheim^  und 
von  Le  Chatelieb.^  Lassen  wir  durch  eine  Öffnung  von  bekannter 
Gröfse  die  Strahlung  aus  dem  Inneren  des  Hohlraumes  austreten 
und  messen  die  photometrische  Helligkeit  derselben,  so  ist  diese 
durch  die  Temperatur  vollständig  bestimmt,  aber  es  fehlt  der  An- 
schlufs  an  die  gewöhnliche  Temperaturskala.  Wollen  wir  nun  un- 
sere in  Kerzen  pro  qmm  ausgedrückte  Temperatur  in  Celsiusgraden 
angeben,  so  sind  wir  auf  die  Extrapolation  aus  einem  Gebiet  von 
auf  einem  anderen  Wege  mefsbaren  Temperaturen  oder  auf  den 
Vergleich  etwa  mit  dem  Fortschreiten  der  Gesamtstrahlung  mit  der 
Temperatur,  deren  Gesetz  ja  bekannt  ist,  angewiesen.  Genaue  Be- 
stimmungen hierüber  fehlen  zur  Zeit.  Auf  meine  Bitte  hatten  die 
Herren  Lummeb  und  Pbingsheim  in  Charlottenburg  die  grofse  Freund- 
lichkeit, für  mich  einige  Messungen  auszuführen,  welche  einen  An- 
schlufs  an  die  Celsiusskala  möglich  machen,  wofür  ich  ihnen  zu 
grofsem  Dank  verpflichtet  bin.  Sie  teilten  mir  darüber  folgende 
Resultate  mit,  die  keinen  Anspruch  auf  grofse  Genauigkeit  machen, 
aber  für  unseren  Zweck  vollkommen  ausreichend  sind: 
1  qmm  schwarzer  Strahlung  sendet  aus 

bei  1176  0  C.  0.0042  HK  (Hefnerkerzen) 

„    13240  C.  0.022    HK 

„   14340  C.  0.064    HK. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dafs  die  Helligkeit  etwa  mit 
der  16.  Potenz  der  absoluten  Temperatur  fortschreitet.  Nach  Ana- 
logie mit  dem  Platin  müfste  man  schliefsen,  dafs  bei  höheren  Tempe- 
raturen die  Potenz  kleiner  wird;  aufserdem  mufs  sie  stets  unter  der 
für  Platin  erhaltenen  Potenz  bleiben.  Wir  können  etwa  die  15.  Potenz 
als  wahrscheinlich  annehmen. 

Mit  Hilfe  dieser  Angaben  lassen  sich  also  die  von  mir  in  Kerzen 
pro  qmm  angegebenen  Temperaturen  auf  Celsiusgrade  umrechnen. 


*  Dbudes  Ann.  Phys,  2  (1900),  141. 

*  Verh.  d.  deutschen  phys.  Ges.  1901,  S.  36.  —  Vergl.  auch  Lummeb  und 
KüBLBAüM)  ebendas.  1900,  S.  89. 

'  Lb  Chatelier  et  Boüdoüabd,   M^sure   des  tempSratores  ^lev^es,  Paris 
1900,  S.  154—179. 
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Es  geschieht  dies  mit  Hilfe  der  folgenden  Tabelle,  welche  aus  den 
angeführten  Messungen  extrapoliert  worden  ist  und  deshalb  natür- 
lich nur  eine  ungefähre  Orientierung  geben  kann. 


HK  pro  qmm 

Temperatur 

0.0640 

1434» 

0.10 

1480» 

0.20 

1570« 

0.30 

1620» 

0.40 

1660» 

0.50 

1690» 

Zur  Messung  der  Helligkeit  wurde  der  Ofen  an  dem  einen 
Ende  mit  einem  durchbohrten  Kohlepfropfen  von  ca.  8  cm  Länge 
verschlossen.  Das  äufsere  Ende  derselben  trug  eine  Metallplatte, 
in  welcher  sich  ein  kreisförmiges  Loch  von  2.43  qmm  Öffiiung  be- 
fand. Die  aus  derselben  austretende  sichtbare  Strahlung  wurde 
mittels  eines  gewöhnlichen  Photometers  mit  einer  geaichten  Glüh- 
lampe gemessen.  Auf  grofse  Genauigkeit  kommt  es  hierbei  wegen 
des  aufserordentlich  raschen  Ansteigens  der  Helligkeit  mit  der 
Temperatur  nicht  an.  Somit  ist  auch  die  Unsicherheit,  welche  beim 
Photometrieren  von  Licht  von  verschiedener  Farbe  immer  vorhanden 
ist,  ohne  Belang. 

Bei  den  ersten  mehr  orientierenden  Versuchen  mit  dem  kleineren 
Ofen  führte  ich  keine  photometrischen  Messungen  aus,  sondern  be- 
gnügte mich  mit  der  Messung  der  Stromstärke  und  des  Spannungs- 
abfalles im  Ofen.  Das  Gemisch  aus  Kohle  und  Kalk  im  Verhält- 
nis  12:7  (ein  Uberschufs  von  Kalk  schadet  nichts,  da  das  Material 
des  Eohres  auch  mit  reagieren  kann)  wurde  in  einem  engeren  Kohlen- 
rohr in  den  heifsen  Ofen  gebracht,  erhitzt  und  weifsglühend  heraus- 
genommen. Nach  dem  Erkalten  wurde  der  Lihalt  auf  Garbid  ge- 
prüft durch  Behandeln  mit  Wasser.  Stürmische  Entwickelung  von 
Acetylen,  das  aufser  durch  seinen  Geruch  auch  durch  seine  Brenn- 
barkeit mit  stark  rufsender  Flamme  nachgewiesen  wurde,  zeigte  die 
Entstehung  von  Garbid  an.  Auch  aus  dem  Aussehen  der  erhitzten 
Masse  liefs  sich  in  der  Begel  schon  erkennen,  ob  Garbid  entstanden 
war;  wenn  dies  der  Fall  ist,  erhält  man  eine  harte  geschmolzene 
oder  wenigstens  gesinterte  Masse,  im  anderen  Fall  ein  lockeres 
Pulver.  — 


—     142     — 

Ich  gebe  als  Beispiel  das  Protokoll  eines  Versuches,  bei  dem 
Garbid  entstand.  Der  Ofen  mufs  natürlich  langsam  angeheizt  wer- 
den, sonst  kann  das  Bohr  leicht  springen.  Die  Zeit  ist  gerechnet 
von  dem  Punkt  ab,  in  dem  ungefähr  die  gewünschte  Temperatur 
erreicht  war. 


Zeit  in  Min. 

Volt 

Ampire 

Watt 

0 

8.0 

98 

784 

5 

7.6 

106 

742 

10 

7.8 

125 

973 

15 

7.7 

126 

970 

20 

7.5 

127 

951 

25 

7.4 

127 

940. 

Ich  gehe  auf  diese  Versuche  nicht  weiter  ein,  da  sie  doch  nicht 
zum  Ziel  führten.  Es  zeigte  sich  zwar  das  bemerkenswerte  Resultat, 
dafs  nur  bei  mehr  als  700  Watt  Garbid  entstand,  aber  es  gelang 
nicht  diesen  Punkt  genau  festzulegen.  Denn  bei  der  "Wiederholung 
der  Versuche  zeigte  sich,  dafs  wenn  die  Anzahl  der  Watt  die  gleiche 
war,  einmal  Garbid  entstand,  ein  anderes  mal  nicht.  Der  Grund 
hiervon  ist  leicht  einzusehen.  Bei  gleicher  Energie  braucht  die 
Temperatur  des  Ofens  nicht  gleich  hoch  zu  sein,  da  der  Übergangs- 
widerstand sehr  variabel  ist.  Die  Versuche  schienen  aber  doch  mit 
einiger  Sicherheit  darauf  hinzuweisen,  dafs  es  eine  bestimmte  nicht 
allzuhohe  Temperatur  giebt,  von  der  an  die  Bildung  des  Calcium- 
carbids  aus  Kalk  und  Kohle  möglich  ist. 

Um  entscheidende  Versuche,  auszuführen  mufste  also  eine  direkte 
Temperaturmessung  auf  photometrischem  Wege  ausgeführt  werden. 
Gleichzeitig  ging  ich  zu  einem  gröfseren  Modell  des  Ofens  und  zur 
Heizung  desselben  mit  Wechselströmen  über.  Das  Nähere  über  die 
Versuchsanordnung  ist  oben  bereits  angeführt. 

Bei  den  Versuchen,  die  Temperatur  im  Inneren  des  Ofens  photo- 
metrisch zu  messen,  trat  mir  eine  Schwierigkeit  entgegen,  deren  Be- 
seitigung mir  erst  nach  einiger  Zeit  gelang.  In  dem  Kohlerohr 
bildeten  sich  bei  den  höheren  Temperaturen  dicke  Bauch  wölken,  die 
das  Photometrieren  unmöglich  machten.  Aus  denselben  setzte  sich 
an  den  kälteren  Teilen  des  Bohres  ein  fast  rein  weifer  leichter 
Niederschlag  ab.  Wie  eine  Analyse  ergab,  bestand  derselbe  zum 
grofsen  Teil  aus  Magnesia  und  aus  etwas  Eisenoxyd.  Diese  Zu- 
sammensetzung wie  auch  der  bekanntlich  sehr  geringe  Aschengehalt 
der  Bogenlampenkohlen  wies  darauf  hin,  dafs  der  Bauch  verursacht 
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war  darcli  Eindringen  der  das  Bohr  aufsen  umgebenden ,  grofsen- 
teils  aus  Magnesia  bestehenden  Masse.  Damit  war  denn  auch  ein 
einfachen  Weg  zur  Abhilfe  gegeben.  Es  gelang  in  der  That,  die 
Erscheinung  vollständig  zum  Verschwinden  zu  bringen  und  genaue 
photometrische  Messungen  auszuführen,  wenn  das  Bohr  aufsen  zu- 
nächst mit  reinem  Kohlepulver  umgeben  wurde. 

In  den  folgenden  Tabellen  gebe  ich  die  Besultate  der  Versuche. 
Die  Zeit  ist  von  dem  Punkt  an  gerechnet,  in  dem  der  Ofen  die 
gewünschte  Temperatur  hatte  und  das  Beaktionsgemisch  hineingebracht 
wurde.  Die  Temperatur  gebe  ich  in  Hefuerkerzen  (HK)  pro  qmm 
an.  Die  Umrechnung  auf  Celsiusgrade  ist  mit  Hilfe  der  obigen 
Tabelle  leicht  möglich.  Da  sie  doch  nicht  genau  ist,  führe  ich  sie 
nicht  bei  jeder  Zahl  aus. 

Dauer  des  Ampere  HK  pro  qmm  Besultat 

Versuchs,  in  Min.  (Mittel)  (Mittel) 

15  143  0.61  Carbid 

15  130  0.16  kein  Carbid 

15  135  0.35  Carbid 

40  118  0.24  kein  Carbid 

Die  Helligkeiten  schwankten  während  der  beiden  letzten  Ver- 
suche, die  als  entscheidend  angesehen  werden  können,  höchstens  um 
JO^/o*,  es  entspricht  das  ungefähr  20^.  —  Der  letzte  Versuch  wurde 
sehr  lange  fortgesetzt,  um  zu  zeigen,  dafs  nicht  etwa  blofs  die  Ver- 
ninderung  der  Geschwindigkeit  bei  den  tieferen  Temperaturen  die 
Ursache  des  Ausbleibens  der  Carbidbildung  war. 

Die  Versuche  zeigen  aufs  deutlichste,  dafs  es  eine  bestimmte 
Temperatur  giebt,  oberhalb  welcher  Carbidbildung  eintritt,  während 
rie  unterhalb  ausbleibt.  Sie  liegt,  wenn  wir  als  wahrscheinlichsten 
Wert  das  Mittel  aus  den  beiden  letzten  Versuchen  nehmen,  bei  etwa 
).3  HK  pro  qmm.  Bechnen  wir  dies  auf  Celsiusgrade  um,  so  er- 
[lalten  wir  etwa  1620^.     Die  Zahl  erscheint  auffallend  niedrig. 


Dafs  es  bei  dieser  Beaktion  einen  bestimmten  ümwandlungs- 
punkt  giebt,  wird  sofort  verständlich,  wenn  man  sie  als  eine  Disso- 
dationserscheinung  auffafst.  Kohle  ist  hier  immer  im  Überschufs 
rorhanden,  da  ja  die  Wand  des  Behälters  des  Beaktionsgemisches 
kus  Kohle  besteht.  Es  kann  sich  also  kein  Calciummetall,  sondern 
lur  Carbid  bilden  und  die  Beaktion  wird  immer  nach  dem  Schema 

CaO  +  3C  =  CaC2  +  CO 
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verlaufen.  Da  wir  somit  3  Bestandteile  und  4  Phasen  haben,  mufg 
zu  jeder  Temperatur  ein  bestimmter  Dissoziationsdruck  gehören  ganz 
ebenso  wie  in  dem  einfacheren  Fall  der  Dissoziation  des  Calcinm- 
karbonats.  Die  Umwandlungstemperatur  ist  dann  diejenige  Tempe- 
ratur, bei  welcher  der  Dissoziationsdruck  so  grofs  ist  wie  der  Partial- 
druck  des  Eohlenoxyds,  wenn  dasselbe  mit  Luft  und  Kohle  im 
Gleichgewicht  steht.  Dieser  Druck  ist,  da  eine  merkliche  Disso- 
ziation des  Eohlenoxyds  auch  bei  den  hohen  Temperaturen  nicht 
anzunehmen  ist,  etwa  ^/^  Atmosphäre. 

Die  Bildung  des  Calciumcarbids  ist  demnach  eine  umkehrbare 
E]rscheinung.  Es  mufs  also  unterhalb  des  Umwandlungspunktes  die 
Zersetzung  des  Garbids  durch  Eohlenoxyd  in  Elalk  und  Eohle  statt- 
finden. Ich  konnte  das  durch  den  Versuch  nachweisen.  Zuerst  er- 
hitzte ich  gröfsere  Stücke  technischen  Garbids  im  Ofen  auf  eine 
Temperatur  nahe  dem  Umwandlungspunkt.  Sie  wurden  dadurch  an 
der  Oberfläche  yollkommen  verändert  und  mit  Eohlepulver  bedeckt. 
Mit  Wasser  gaben  sie  langsame  Acetylenentwickelung,  aber  man 
konnte  deutlich  erkennen,  dafs  die  Gasentwickelung  vom  Innern, 
nicht  von  der  Oberfläche  ausging.  Um  den  Angriff  durch  das 
Eohlenoxyd  zu  erleichtem,  schien  es  also  zweckmäfsig,  das  Carbid 
fein  zu  pulvern.     Ich  erhielt  damit  folgende  Besultate: 

Dauer  des     Ampere        HE  pro  qmm  Resultat 

Versuchs  in  Min.  (Mittel)  (Mittel) 

25  175  0.34      Carbid 

kein  Carbid,   lockere   aufge- 
15  185  0.19      blähte  Masse  aus  Ealk  und 

Eohle  bestehend. 

Im  zweiten  Versuch  war  die  Temperatur  unterhalb  der  Um- 
wandlungstemperatur geblieben  und  daher  das  Carbid  durch  das 
Eohlenoxyd  vollkommen  zersetzt.  Durch  die  Temperaturerhöhung 
war  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  so  weit  gesteigert  worden, 
dafs  sie  schon  nach  15  Minuten  vollständig  war.  Bei  dem  ersten 
Versuch  dagegen  war  der  Umwandlungspunkt  überschritten  und 
also  das  Carbid  entweder  zurückgebildet  worden  oder  unverändert 
geblieben. 

Die  Auffassung  der  Entstehung  des  Calciumcarbids  als  eines 
Dissoziationsvorganges  führt  weiterhin  zu  dem  Schlufs,  dafs  es  mög- 
lich sein  mufs,  durch  Hindurchleiten  eines  indifferenten  Gases  den 
Partialdruck  des  Eohlenoxyds  so  weit  herunterzusetzen,   dafs  schon 
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bei  wesentlich  tieferen  Temperaturen  eine  Bildung  des  Carbids 
eintritt.  Um  dies  zu  prüfen,  habe  ich  noch  einige  Versuche  ange- 
stellty  bei  denen  ein  lebhafter  Wasserstoffstrom  durch  das  Rohr  ge- 
leitet wurde. 


Daaer  des 

Amp6re 

HK  pro  qmm 

Resultat 

Versuchs  in  Min. 

(Mittel) 

(Mittel) 

25 

236 

0.27 

Carbid 

30 

242 

0.21 

Garbid 

35 

268 

0.12 

kein  Carbid. 

Bei  dem  ersten  Versuch  fand  sich  sehr  viel  Carbid;  hier  liegt 
aber  die  Temperatur  um  0.03  HK  über  derjenigen,  welche  früher  als 
untere  Grenze  für  die  Entstehung  des  Carbids  gefunden  worden 
war.  Beweisend  ist  nur  der  zweite  Versuch,  bei  welchem  in  der 
That  unter  dem  Einflufs  des  Wasserstoffstroms  eine  deutliche^  wenn 
auch  nicht  grofse  E^miedrigung  der  ümwandlungstemperatur  einge- 
treten ist.  Beim  dritten  Versuch  war  offenbar  die  Temperatur  so 
tief  und  der  Druck  des  Kohlenoxyds  so  gering,  dafs  auch  Durch- 
leiten von  Wasserstoff  keine  Carbidbildung  mehr  bewirken  konnte. 
Wahrscheinlich  ist  eben  die  Durchlässigkeit  der  Kohle  für  Gase  bei 
den  hohen  Temperaturen  so  grofs,  dafs  man  die  Verminderung  des 
Partialdrucks  des  Kohlenoxydes  nicht  unter  eine  gewisse  Grenze 
treiben  kann. 

Institut  für  physik,  Chemie  an  der  Universität  Oöttingen. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Februar  1902. 
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Beitrag  zur  Berechnung  der  Atomgewichte. 

Von 

Josef  Schmidt. 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

Eine  Auflösung  der  Zahlenreihe  der  Atomgewichte  in  eine  aus 
einfachen  Grundzahlen  zusammengesetzte  Zahlenreihe  erhält  man, 
wenn  man  von  der  Voraussetzung  ausgeht,  dafs  die  chemische  An- 
ziehung denselben  Gesetzen  unterworfen  ist,  wie  die  Anziehung 
zwischen  Massenteilen  überhaupt. 

Ich  nehme  an,  dafs  jedem  chemischen  Verbindungswerte  eines 
Atoms  ein  bestimmter  Teil  des  Atomgewichtes  entspricht,  und  dafs 
mit  Ausnahme  des  ganz  aus  aktiver  Masse  bestehenden  Wasserstoff- 
atoms in  jedem  Atom  aufser  den  chemisch  wirksamen  Teilen  noch 
ein  chemisch  unwirksamer  Eest  vorhanden  ist.  Bezeichnet  man 
den  chemisch  unwirksamen  Atomrest  mit  a,  den  einem  Verbindungs- 
werte entsprechenden  Teil  mit  h^  so  läfst  sich  das  einwertige  Atom 
zerlegen  in  die  Gröfsen  a  +  6,  das  zweiwertige  in  die  Gröfsen 
öj  +  ftj  +  ^2  u.  s.  w.  Jede  Gröfse  h  wirkt  chemisch  anziehend  auf 
eine  Gröfse  h  eines  anderen  Atoms. 

Die  Massenteile  ziehen  sich  bei  gleichen  Entfernungen  mit  einer 
Kraft  an,  die  dem  Produkt  der  Gewichte  der  wirksamen  Massen 
proportional  ist.  Überträgt  man  diese  Eegel  auf  die  chemische 
Anziehungskraft,  so  erhält  man  das  Gesetz,  dafs  bei  chemischen 
Verbindungen  die  einem  Verbindungs werte  entsprechende  Eraft  — 
ohne  Berücksichtigung  des  Abstandes  der  Atome  und  ohne  die 
gleichzeitig  wirkende  elektrische  Anziehung  oder  Abstofsung  —  pro- 
portional ist  dem  Produkt  aus  den  auf  einen  Verbindungswert  ent- 
fallenden Gewichtsteilen  der  beiden  Atome.  In  einem  aus  zwei 
gleichen  Atomen  zusammengesetzten  Molekül  ist  also  die  gesamte 
chemische  Anziehungskraft: 
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bei   einem    einwertigen   Element  =  &*, 

bei  einem  zweiwertigen  Element  =  h^^  +  h^^  u.  s.  w. 

Die  Gröfsen  a  und  b  kann  man  hieraus  nicht  ohne  weiteres 
berechnen.  Es  läfst  sich  aber  annehmen,  dafs  die  einfachsten 
Zahlenverhältnisse  vorhanden  sind  bei  den  Atomeu  mit  der  gröfsten 
chemischen  Energie  und  dem  geringsten  Eigengewicht,  also  bei  den 
Elementen  der  beiden  ersten  Reihen. 

Einfache  Zahlenverhältnisse  würden  vorliegen,  wenn  die  Gröfsen  a 
bei  benachbarten  Elementen  gleich  und  die  Gröfsen  b  in  jedem 
Atom  unter  sich  gleich  wären.     Unter  dieser  Voraussetzung  ist 

das  einwertige    Atom  =  a  +  b, 

,,  zweiwertige      ,,     =  a  +  2öj, 

„  dreiwertige      ,,     ==  a  +  36,  , 

„  vierwertige       „     =  a  +  46g. 

Die  chemische  Anziehungskraft  zwischen  2  Atomen  desselben 
Elementes  beträgt: 

bei  einwertigen     Atomen  b^, 
,,    zweiwertigen         „        26^^, 
„    dreiwertigen         „        3b^% 
,,    vierwertigen         „        4b^^. 

Im  einfachsten  Zahlenverhältnis  sind  sämtliche  Anziehungskräfte 
einander  gleich,  also 

62  ^  26^2  =  8632  =  4632. 

Die  Atomgewichte  des  ein-  und  vierwertigen  Elementes  der 
ersten  Reihe,  Li  und  C,  auf  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  als 
Einheit  bezogen,  nähern  sich  den  ganzen  Zahlen  7  und  12.  Setzt 
man  diese  Werte  ein,  so  erhält  man: 

a  +  6  =  7, 
a  +  463  =  12, 
62  =  4632. 

Hieraus  ergiebt  sich  a  =  2  und  6  =  5.  Berechnet  man  aus 
diesen  Grundzahlen  die  Atomgewichte  der  zwischenliegenden  Ele- 
mente, so  erhält  man  für  das  zweiwertige  Element: 

a  +  26,  =a  +  2  -L.-  =  9.071, 

V  2     . 

10* 
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fär  das  dreiwertige  Element: 


a  +  36,  =  a  +  3  -:^    =  10.660. 


VS 


Die  gefundenen  Werte  stimmen  mit  den  bekannten  Atom- 
gewichten Be  =  9.01  und  B  =  10.86  so  nahe  .überein,  dafs  die  ge- 
fundene Zahlenreihe  als  richtig  angenommen  werden  kann. 

Bei  den  mehr  als  vierwertigen  Atomen  der  beiden  ersten  Beihen 
tritt  die  eigentümliche  Erscheinung  auf,  dafs  aufser  den  dauernd 
bemerkbaren  Verbindungswerten  noch  andere,  und  zwar  stets  paar- 
weise, auftreten  und  verschwinden  können.  Da  nun  eine  Kraft 
nicht  vollständig  verschwinden  kann,  so  wird  man  annehmen  müssen, 
dafs  diese  veränderlichen  Werte,  solange  sie  nicht  durch  andere 
Atome  gebunden  sind,  sich  im  eigenen  Atom  paarweise  gegen- 
seitig binden. 

Bezeichnet  man  die  dauernd  bemerkbaren  Verbindungswerte 
als  Werte  erster  Ordnung,  die  zeitweise  verschwindenden  Werte  als 
Werte  zweiter,  dritter  und  vierter  Ordnung,  so  ergiebt  sich  für  eine 
ganze  Atomreihe  von  7  Elementen  folgende  Tabelle: 


Stellung  des  Atoms  in  der  Reihe 

I 
1 

1 

II 
2 

2 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

Zahl  der  Werte  erster  Ordnung 
Zahl  der  Werte  zweiter  Ordnung  . 
Zahl  der  Werte  dritter  Ordnung    . 
Zahl  der  Werte  vierter  Ordnung    . 
Höchstzahl  aller  Werte      .... 

3 
3 

4 
4 

3 
2 

5 

2 
2 
2 

6 

1 
2 

2   . 
2 

7 

Bildlich  kann  man  die  Zunahme  der  Verbindungswerte  in  einer 
Atomreihe  darstellen,  indem  man,  wie  in  den  nachfolgenden  Fi- 
guren, jeden  Verbindungswert  durch  einen  Pfeilstrich  andeutet  und 
die  Pfeilstriche  auf  2  im  Atom  sich  kreuzende  Axen  aufträgt. 
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Figur  1.     Schematische    Darstellung  der   chemischen  Anziehungskräfte   einer 

Atomreihe  von  7  Elementen. 
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Die  leichteste  Verbindung  des  an  fünfter  Stelle  stehenden  Stick- 
stoflfatoms  NH3  ist  dreiwertig  und  würde  schematisch  durch  folgende 
Figur  darzustellen  sein: 


H 


"1 


j\r 


Fig.  2. 


H 


Wenn  die  Werte  erster  Ordnung,  wie  bei  einem  normalen  drei- 


wertigen Atom,  für  N  die  Gröfse 


v^ 


haben,    so    wirkt    bei    der 


Verbindung  NH«    auf  3  Halbaxen   des  Atoms  N    eine  Anziehungs- 


kraft von   der  Gröfse  1. 


^3 


.    Das  Atom  würde  völlig  im  Gleich- 


gewicht   sein,     wenn    auf    der    vierten     Halbaxe    gleichfalls     eine 


Kraft 


1/T 


in   Thätigkeit   wäre,    d.   h.    wenn    die    beiden    Werte 


zweiter  Ordnung  mit  einer  Masse  von  |/.    auf  einander   wirk- 


VT 

ten.     Hieraus  ergiebt  sich  für  N  ein  Atomgewicht  von 


a  +  S 


\r3 


+  2 


V 


V3 


=  2  +  3. 


VT 


+  2 


V 


y¥ 


=  14.058, 


das  dem  bekannten  Atomgewicht  =  13.93  sehr  nahe  kommt. 

Beim  Sauerstoffatom  ist  das  Gleichgewicht  in  der  leichtesten 
Verbindung  HjO  vorhanden,  wenn  die  Werte  dritter  und  vierter 
Ordnung  unter  sich  gleich  sind;  es  ist  nicht  erforderlich,  dafs  sie 
in  einem  bestimmten  Zahlenverhältnis  zu  den  Werten  erster  Ord- 
nung stehen.  Denkt  man  sich  die  Formel  für  das  Atom  0  aus  den 
vorhergehenden  Formeln  entwickelt  und  die  Gröfsen  der  Werte 
höherer  Ordnung  aus  dem  Atom  N  übernommen,  so  erhält  mau 
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()  =  a  +  2      ''       +41/      '■   .   =-.  15.8(17, 

was  mit  dem  bekannten  Atomgewicht  übereinstimmt. 
Für  F  scheint  die  Bildungsforrael  zu  gelten: 

F  =  a  +  h  +  2  y'b    +  4  y--^  =  18.993. 


Wir 
erhalten; 


haben    also   für    die    erste   Atomreihe    folgende    Zahlen 


Grundzahlen  a  =  2,  6  =  5. 


Stellung  des 
Atoms  in 
der  Eeihe 

I 
II 

III 

IV 


Bildungsformel 


Berechn. 
Atom- 
gewicht 


Bezeich- 
nung des 
Elementes 


a  +  b 

^     b 
a  +  2---  - 

VY 

a  +  3.    -_ 
V3 

,      b 

^4 


a  +  3- 


ys 


-f  2 


VI 


VII 


a  -h  2 — -      +  4 
1/2 


/ 
■/ 


_b 


a  +  6  +  2.1/'6  +  4 


V'3_ 


7 
9.071 

10.660 

12 

14.058 

15.867 

18.993 


Li 
Be 

B 

C 

N 

0 

F 


Gemess. 
Atom- 
gewicht 


6.97 
O.Ol 

10.86 

11.92 

13.93 

15.88 
18.91 


Bei  der  Berechnung  der  Werte  für  die  zweite  Atomreihe  lasse 
ich  zunächst  das  Element  Na  aufser  Betracht.  Aus  den  Atom- 
gewichten der  übrigen  Elemente  folgen  die  Grundzahlen  a  =  14  und 
6  =  7  (auf  ganze  Zahlen  abgerundet).  Hieraus  ergiebt  sich  aller- 
dings für  Na  ein  Atomgewicht  von  21,  das  hinter  dem  wirklichen 
Atomgewicht  um  2  Einheiten  zurückbleibt.  Es  ist  indes  wahr- 
scheinlich, dafs  in  den  schwereren  einwertigen  Elementen,  in  denen 
das  Atom  durch  die  chemische  Anziehungskraft  einseitig  belastet 
wird,  zum  Ausgleich  ein  lose  gebundener  Gewichtsüberschufs  e  ent- 
halten ist,  dessen  Gröfse  für  Na  gleich  2  zu  setzen  wäre.  Unter 
Umständen  kann  dieser  Gewichtsüberschufs  o  für  sich  eine  chemische 
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Kraft  ausüben,  so  dafs  also  einwertige  Elemente  in  manchen  Ver- 
bindungen eine  höhere  Anzahl  von  Werten  zeigen,  als  ihnen  nach 
ihrer  Stellung  in  der  Beihe  zukommt,  zum  Beispiel  in  den  Verbin- 
dungen NaO,  KOg,  CuO,  CuSO^  und  RbOg. 

Demnach    ergeben    sich    fiir    die    zweite   Atomreihe    folgende 
Werte: 

Grundzahlen:  a  =  14,  ö  =  7,  c  =  2. 


Stellung  des 
Atoms  in 
der  Beihe 


I 
II 

III 

IV 


VI 


VII 


Bildungsformel 


Berechn. 
Atom- 
gewicht 


a  +  b  +  c 

^      b 

a  +  3- 
a  +  4« 


b 

b 
V4 


a  +  3 


a  -\-  2 


ys 


1/2- 


+  2 


+  4 


1/3 


1/3- 


a  +  6  +  2- Vä  +  4  .  l/-^=r 

V    V2 


23 
23.900 

26.124 

28 

30.145 

31.942 

85.291 


Bezeich- 
nung des 
Elementes 


Na 
Mg 

AI 

Si 


s 


Gl 


Gemess. 
Atom- 
gewicht 


22.88 
24.10 

26.91 

28.18 

30.75 

31.83 

35.18 


Aus  einer  Vergleichung  der  gefundenen  Werte  mit  dem  Atom- 
volumen der  Elemente  ist  zu  ersehen,  dafs  in  der  ersten  Hälfte  der 
Keihen  die  Atomvolumina  annähernd  umgekehrt  proportional  sind 
den  Quadraten  der  chemisch  wirksamen  Masse.  Hieraus  *kann  ge- 
folgert werden,  dafs  bei  den  Elementen  V,  VI  und  VII  der  ersten 
Reihen  —  mit  steigendem  Atomvolumen  —  die  Atome  in  den  reinen 
Elementen  nur  mit  den  Werten  erster  Ordnung  chemisch  wirksam 
sind.  Dagegen  ist  zu  vermuten,  dafs  bei  den  Elementen  V^  VI  und 
VII  der  dritten  Reihe  —  mit  fallendem  Atomvolumen  —  die  Atome 
mit  der  gesamten  chemisch  wirksamen  Masse  gebunden  sind,  und 
dafs  in  den  Elementen  Cu,  Zn  und  Ga  —  mit  niedrigem  Atom- 
volumen —  eine  mit  der  Stellung  der  Elemente  in  der  Reihe  nicht 
unmittelbar  zusammenhängende  Kraft  wirksam  ist,  welche  das  Atom- 
volumen verringert. 
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Nachstehend  sind  die  Tabellen  für  die  nächsten  beiden  Beihen 
za  7  Elementen  angegeben. 
Elemente  K  bis  Mn. 

Grundzahlen  a  =  23,  fc  =  12,  c  =  4. 


Stellung  des 
Atoms  in 
der  Beihe 

Bildungsformel 

Berechn. 
Atom- 
gewicht 

Bezeich- 
nung des 
Elementes 

Gremess. 
Atom- 
gewicht 

I 

a  +  b  +  e 

39 

K 

88.82 

II 

b 
a  +  2-    ^ 

89.971 

Ca 

39.76 

III 

tt+  8.  -- 

43.785 

Sc 

43.78 

IV 

«+4-4- 

1/4 

47 

Ti 

47.79 

V 

b 
a  +  3 — --  -f  2.1/6 

1/3              ^ 

50.713 

V 

50.99 

VI 

a  +  2.     ~    +  4.1/     — 
1/2              K    1/2 

51.623 

Cr 

51.74 

VII 

«+^  +  2-]/^-   +4.)/^ 

54.682 

Mn 

54.57 

Elemente  Cu  bis  Br. 


Grundzahlen  a  =  36,  fc  =  18,  Cj  =  -^-,  c^  = 


b  b 

Co    = 


6 


9    ^3 


9  • 


Stellung  des 
Atoms  in 
der  Beihe 


Bildungsformel 


I 
II 

III 

IV 


VI 
VII 


a  -^  b  +  Ci 

a  +  2- 

0 
1/2 

a  -f  3- 

b 

a  -1-  4- 

b 

y4 

a  -f  3. 

h 

t 

+  Cg 


+  c. 


V3- 


+  2 


Vw 


a  -I-  2.-—  -I-  4.1/^ 
1/2^ 


Berechn. 
Atom- 
gewicht 

Bezeich- 
nung des 
Elementes 

63 

Cu 

64.456 

Zn 

69.177 

Ga 

72 

Ge 

74.312 

As 

78.427 

Se 

79.456 

Br 

Gemess. 
Atom- 
gewicht 


63.12 
64.91 

69.50 

71.93 

74.45 

78.58 
79.34 
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Ahnliche  Zahlenreihen  lassen  sich  für  die  folgenden  Atomreihen 
aufstellen,  jedoch  ist  die  Berechnung  unsicher,  da  die  höheren  Atom- 
reihen nicht  ToUständig  bekannt  sind. 

Die  gefundenen  Grundzahlen  sind  im  vorstehenden  durchweg 
auf  ganze  Zahlen  abgerundet  worden;  auch  werden  einzelne  Werte 
noch  der  Korrektur  bedürfen.  Immerhin  ist  schon  jetzt  ein  be- 
merkenswerter Zusammenhang  zwischen  einzelnen  Grundzahlen  er- 
kennbar. Die  Quadrate  der  Werte  b  für  die  erste  und  zweite  Atom- 
reihe verhalten  sich  annähernd  wie  1  zu  2.  Der  Wert  a  der  ersten 
Beihe  entspricht  dem  Gewicht  eines  aus  2  Atomen  bestehenden 
Moleküls  des  leichtesten  Elementes  H,  der  Wert  a  der  zweiten  Beihe 
dem  Gewicht  eines  zweiatomigen  Moleküls  des  nächstschweren  Ele- 
mentes Li.  Die  Werte  a  der  dritten  und  vierten  Beihe  zu  7  Ele- 
menten kommen  dem  Atomgewicht  des  ersten  und  letzten  Elementes 
der  zweiten  Beihe  nahe.  Ferner  beträgt  bei  dem  mittelsten  Element 
der  zweiten,  dritten  und  vierten  Beihe  die  chemisch  wirksame  Masse 
ungefähr  die  Hälfte  des  Gesamtgewichtes  des  Atoms.  Nimmt  man 
das  Gleiche  für  die  Gruppe  des  Eisens  an,  so  ist  für  Fe  die  Gröfse  a 
bei  28,   also  entsprechend  dem  Atomgewicht  von  Si,  zu  vermuten. 

Düsseldorf,  Februar  1902. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  14.  Februar  1902. 


über  die  Löslichkeit  analoger  Salze. 

Von 

W.  0.  Rabe. 

C.  Bossi^  hat  unlängst  die  Löslichkeiten  von  analogen  Salzen 
solcher  Metalle  verglichen,  die  einander  in  ihrer  chemischen 
Natur  sehr  nahe  stehen  und  der  gleichen  Gruppe  des 
periodischen  Systems  angehören.  Femer  lag  seiner  Betrach- 
tung jeder  solchen  Reihe  von  analogen  Salzpaaren,  wie  sie  z.  B.  von 
den  Chloriden  des  Baryums,  Strontiums  und  Calciums  gebildet  wird, 
immer  eine  bestimmte  Temperatur  zu  Grunde. 

E]r  fand  so,  dafs  das  Verhältnis  zwischen  den  Molekular- 
gewichten von  zwei  derartigen  Salzen  ein  in  einfachen  Zahlen  aus- 
drückbares Multiplum  des  Verhältnisses  der  entsprechenden  Löslich- 
keitskoeffizienten  ist.  Die  gesättigten  Lösungen  solcher  analogen 
Salze  sind  also  bei  gleichen  Temperaturen  entweder  äquimolekular 
oder  es  steht  wenigstens  die  Anzahl  Moleküle  der  verschiedenen 
Salze,  die  sich  in  der  gleichen  Zahl  von  Wassermolekülen  lösen, 
in  einfachem  Verhältnisse  zu  einander. 

Diese  Beziehung  trat  besonders  deutlich  bei  den  Chloriden  und 
Bromiden  von  Baryum,  Strontium  und  Calcium,  sowie  bei  den  Sul- 
faten von  Kobalt  und  Nickel  hervor.  Sie  scheint  also  ein  Ausdruck 
grofser  Übereinstimmung  im  chemischen  Charakter  der  betreflfenden 
Metalle  zu  sein. 

Es  liegt  nun  nahe  zu  fragen,  ob  diese  Gesetzmäfsigkeit  auch 
solche  Metalle  umfafst,  die  einander  in  ihrer  chemischen 
Eigenart  zwar  verwandt  sind,  dabei  aber  verschiedenen 
Gruppen  des  periodischen  Systems  angehören,  femer,  wie 
sie  sich  wechselnden  Temperaturen  gegenüber  verhält,  und  schUefs- 


^  Carlo  Rossi,  Gaxx,  ehim,  ital  2(1901),  502—510;  Ref.:  Gentrbl{\^% 
I,  171. 
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ch,  ob  sie  von  einer  Verschiedenheit  der  Anionen  bei.  gleich- 
leibenden Kationen  beeinflufst  wird. 

Da  ich  schon  seit  einiger  Zeit  mit  dem  Studium  der  ver- 
ihiedenen  Oxydationsstufen  des  Thalliums  beschäftigt  bin  und  dabei 
ich  wieder  die  in  gewissen  Salzen  frappante  Ähnlichkeit  des  ein- 
ertigen  Thalliums  mit  den  Alkalimetallen,  besonders  mit  dem 
alium,  beobachtete,  so  habe  ich  einige  einander  entsprechende 
alze  dieser  Metalle  auf  die  besagte  Erscheinung  hin  untersucht, 
)weit  es  die  vorläufig  noch  ziemlich  spärlichen  Angaben  über  die 
löslichkeit  der  Thallosalze  gestatten.  Denn  man  konnte  erwarten, 
afs  diese  Untersuchung  zur  Beantwortung  der  eben  gestellten 
Vagen  beitragen  und  ferner  die  Beziehung  zwischen  Thallium  und 
Ikalimetallen  von  einer  neuen  Richtung  her  beleuchten  würde. 

Es  wurden  verglichen  Nitrat,  Sulfat,  Chlorat,  Perchlorat  und 
ikrat  des  einwertigen  Thalliums  mit  den  analogen  Salzen  von 
lalium,  Lithium,  Natrium,  Silber  und  Anmionium.  Rubidium-  und 
iäsiumsalze  liefsen  sich  leider  wegen  der  mangelhaften  Kenntnis 
irer  Löslichkeitsverhältnisse  nicht  in  den  Kreis  der  Betrachtung 
Lehen.  Sie  würden  sich  aber  wahrscheinlich  dem  Verhalten  der 
[aliumsalze  anschliefsen.  Die  Löslichkeitsdaten  für  das  Thallopikrat 
wurden  einer  an  anderer  Stelle  erschienenen  Arbeit^  des  Verfassers 
ber  die  physikalische  Isomerie  dieses  Salzes  entnommen. 

Das  Ergebnis  ist  folgendes: 

Der  Vergleich  der  Loslichkeiten  der  genannten  Thallosalze  mit 
.enen  der  entsprechenden  Salze  von  Lithium,  Natrium,  Silber  und 
Ammonium  läfst  keine  deutliche  Gesetzmäfsigkeit  erkennen.  Thallo- 
md  Kaliumsalze  dagegen  weisen  thatsächlich  eine  einfache  zahlen- 
Qäfsige  Beziehung  ihrer  molekularen  Löslichkeiten  auf,  wie  man 
lus  nebenstehender  Tabelle  ersieht.  Durch  dieses  Resultat  findet 
lie  bekannte  aufserordentliche  Ähnlichkeit  gerade  zwischen  ein- 
wertigem Thallium  und  Kalium;  die  sich  durch  chemische  und 
uystallographische  Übereinstimmung  einer  Reihe  ihrer  Salze  onen- 
Dart,  eine  neue  Bestätigung. 

Femer  läfst  die  beigefugte  Tabelle  trotz  ihres  noch  geringen 
Materials  an  Beobachtungsdaten  doch  schon  erkennen,  dafs  aufser 
ier  Ähnlichkeit  der  betreffenden  Metalle,  die  wohl  als  Haupt- 
t>edingung  für  das  Auftreten  der  Rossi'schen  Gesetzmäfsigkeit  an- 
ninehmen  ist,  auch   die  beiden  anderen  erwähnten  Faktoren,  Tem- 


»  Zeüaehr.  phys,  Chem,  38  (1901),  174—184. 
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peratnr  und  Beschaffenheit  des  Sänrerestes,  von  Einflufs  zu  sein 
scheinen. 

Es  scheint  nämlich,  dafs  die  verglichenen  Salzlösungen  sich  bei 
steigender  Temperatur  dem  äquimolekularen  Zustand  zu  nähern 
suchen,  also  dem  Zustand,  der  die  gröfstmögliche  Übereinstimmung 
der  beiden  Lösungen  darstellt.  Und  der  zweite  Punkt,  die  Be- 
schaffenheit des  Säurerestes,  kommt  ebenfalls  in  Betracht,  insofern 
als  mit  wachsender  Molekulargröfse  des  Säurerestes  bei  gleich- 
bleibenden Kationen  dasselbe  Bestreben  zur  Bildung  äquimolekularer 
Lösungen  aufzutreten  scheint.  Diese  letztere  Erscheinung  liefse  sich 
in  Parallele  stellen  zu  einer  an  isomorphen  Verbindungen  beobach- 
teten Gesetzmäfsigkeit,  ^  die  besagt,  dafs  die  morphotropische  Wir- 
kung, welche  die  isomorphe  Vertretung  eines  Elementes  durch  ein 
anderes  in  solchen  Verbindungen  hervorruft,  um  so  geringer  ist,  je 
gröfser  und  zusammengesetzter  der  gleichbleibende  Molekularkomplex 
ist,  je  weniger  sich  also  der  differierende  Einflufs  des  wechselnden 
Slementaratoms  geltend  machen  kann. 

Diese  beiden  nicht  uninteressanten  Faktoren,  Einflufs  der 
Änderung  von  Temperatur  und  Säurerest,  bedürfen  aber  zu  ihrer 
Sicherstellung  noch  weiterer  experimenteller  Daten.  Ich  beabsichtige, 
in  einer  Untersuchung  von  Salzen  des  Thalliums  mit  organischen 
Säuren,  die  ich  gegenwärtig  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  H.  Steinmetz 
ausführe,  auch  die  Kenntnis  von  den  Löslichkeitsverhältnissen  ana- 
loger Thallo-  und  Kaliumsalze  zu  vermehren  und  dadurch  die  er- 
wähnten Fragen  ihrer  Entscheidung  näher  zu  bringen. 


^  Gboth,  Übers,  d.  Mineral,  4.  Aufl.  (1898),  S.  6. 
München,  Ghem.  Laboratorium   des  königl  mineralog.  Institutes, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Februar  1902. 


über  die  Plastizität  der  Thone. 

Von 

Paul  Ex)hland. 

über  die  Ursachen  der  Plastizität  der  Thone  finden  sich  in 
den  gebräuchlichen  anorganischen  Lehr-  und  Handbüchern  keine 
Angaben.  Dagegen  stehen  in  den  technologischen  Lehrbüchern 
einige  Bemerkungen  über  diesen  Gegenstand.  H.  Ost^  spricht  die 
Vermutung  aus,  dafs  die  Plastizität  der  Thone  durch  eine  poröse, 
schwammige  Struktur  ihrer  äufserst  feinen  Teilchen  hervorgerufen 
werden  könne,  welche  die  grofse  Wasseraufnahmefähigkeit  und 
Bildsamkeit  erklären  würde,  die  anderen  feinstens  zerkleinerten 
Stoffen  abgeht.  Ein  anderer  Autor,  Abon,*  schreibt  diese  Eigen- 
schaften dem  Gehalt  an  wasserhaltigen  Thonerdesilikaten  in  den 
Thonen  zu.  Bischof^  äufsert  dieselbe  Ansicht  und  fügt  hinzu, 
dafs  die  Plastizität  mit  der  Verwitterung,  mechanischen  Zerteilung, 
sowie  der  Bildung  von  schleimiger,  organischer  Materie  und  vielleicht 
der  von  Thonerdehydrat  zunimmt;  doch  sei  nicht  zu  verkennen,  dafs 
über  die  eigentliche  Ursache  und  deren  Gesetzmäfsigkeit  bisher 
noch  kein  Aufschlufs  gebracht  sei ;  es  fehle  noch  die  Erklärung  des 
Plastizitätsbegriffes,  sowie  des  Vorganges  bei  dem  Plastizitätseintritt. 
Bestimmter  drückt  sich  Segee*  über  dieses  Thema  aus;  er  bezeichnet 
als  den  Träger  der  Plastizität  die  Thonsubstanz,  die  auch  durch 
die  kugelförmige  Gestalt  das  fettige  Anfühlen  der  Thone  hervorruft; 
er  vermutet,  dafs  die  Plastizität  wie  die  übrigen  physikalischen 
Eigenschaften  der  Thone  durch  die  Anlagerung  der  einzelnen  Mole- 
küle   und  Atome    unter   einander  bedingt   werden;   ferner,  dafs  die 


*  H.  Ostwald,  Lehrbuch  der  techn.  Chemie,  3.  Aufl. 

'  0.  Dammer,  Handbuch  d.  ehem.  Technologie,  Bd.  I. 

*  L.  Medicus,  Chemische  Technologie. 

*  Thonvndusfrie-Zfg.  1877.  Nr.  37. 
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Bildsamkeit  zn  der  mechanischen  Zerteilung,  zu  der  Art  der  mole- 
kularen Anlagerung  und  der  Form  der  kleinsten  Thonpartikelchen 
in  Beziehung  steht,  und  dafs  sie  vielleicht  schon  in  der  Struktur 
des  Urgesteins  begründet  ist. 

Es  dürfte  aber  in  der  That  schwer  sein,  diese  Eigenschaft  auf 
mechanische  Zerteilung,  Lagerung  und  Art  der  Lagerung  der  Thon- 
und  Wassermoleküle  u.  s.  w.  zurückzuführen;  und  es  läfst  sich  nicht 
leugnen,  dafs  schliefslich  damit  nicht  viel  gesagt  ist. 

Dagegen  bestehen  thatsächliche  Beziehungen,  auf  welche  ich 
die  Aufmerksamkeit  lenken  möchte,  zwischen  dem  Wasser  einer- 
seits, Kolloiden,  Erystallolden  und  der  Plastizität  anderer- 
seits. Das  Verhalten  des  Wassers  gegen  Stoffe  als  Lösungsmittel 
kann  ein  zweifaches  sein;  einen  Teil  derselben  dissoziiert  es  elektro- 
lytisch in  schwächerem  oder  stärkerem  Grade,  womit  zugleich  eine 
bald  kleinere,  bald  gröfsere  Lösewirkung  verknüpft  ist.  Solche 
Stoffe  haben  ein  kleineres  als  normales  Molekulargewicht,  bedeutende 
Siedepunktserhöhung  und  Gefrierpunktserniedrigung  (Krystallolde). 
Zweitens  vermag  das  Wasser  mit  einer  anderen  Gruppe  von  Stoffen 
kolloidale  Lösungen  zu  bilden,  welche  sehr  geringen  osmotischen 
Druck,  sehr  geringe  Siedepunktserhöhung,  Gefrierpunktsemiedrigung 
und  sehr  hohes  Molekulargewicht  aufweisen.  Diese  amorphen  Stoffe 
besitzen  die  Eigenschaft  einer  unbestimmten  Löslichkeit  gegen 
Wasser.^  Zu  diesen  Kolloiden,  welche  derartige  Lösungen  bilden, 
sind  diejenigen  von  Kieselsäurehydrat,  Eisenoxyd  und  einigen  anderen 
Metalloxyden,  Thonerdehydrat,  ferner  von  organischen  Stoffen,  wie 
Stärkemehl,  Dextrin,  Tannin,  Eiweifs,  Leim  u.  s.  w.*  zu  zählen. 
Zwischen  den  organischen  Stoffen  und  den  Thonen  besteht  auch 
insofern  ein  Zusammenhang,  als  letztere  organische  schleimige  Bei- 
mengungen bis  zu  ungefähr  IS^o  enthalten,  welche  wahrscheinlich 
kolloidalen  Charakter  besitzen. 

Die  Stoffe  nun,  welche  mit  dem  Wasser  kolloidale 
Lösungen  bilden,  sind  es  auch,  welchen  im  Gegensatz  zu 
den  Krystallolden  eine  kleinere  oder  gröfsere  Fähigkeit 
der  Plastizität  zukommt;  sie  haben  die  Eigenschaften,  welche 
bis  jetzt  dem  Plastizitätsbegriff  eigentümlich  sind,  vorzüglich  der 
Bildsamkeit  und  ferner  der  Schwindungsfähigkeit  bei  dem 
Trocknen. 


*  W.  Ostwald,  Analytische  Chemie,  3.  Aufl. 

•  W.  Nernst,  Theoretische  Chemie,  2.  Aufl. 
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Dafs  die  Plastizität  keine  Folge  einer  Hydratati onsreaktion 
ist,  ist  daraus  zu  schliefsen,  dafs  durch  positive  oder  negative 
Katalysatoren  keine  Beeinflussung  stattfindet,  wie  es  bei  den 
Hydratationsreaktionen  z.  B.  des  Calciumsulfats  und  des  PorÜaDd- 
Gements  der  Fall  ist. 

Vielleicht  ist  die  jedenfalls  mehr  als  mechanische  Vereinigung 
des  Wassers  mit  den  Thonen  auf  die  Wirkung  der  Kapillaraffinität  ^ 
auch  hier  zurückzuführen. 


^  Vergl.  Lieb.  Ann.  1  (1862). 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  12.  März  1902. 


lie  Geschwindigkeit  der  eieictrojytischen  Zersetzung 
I  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure. 

trag  zum  Studium  der  elektrolytischen  Beaktionsgeschwindig- 
keit  bei  einem  sekundären  Prozesse. 

Von 
Teodob  Aeerbebg. 

Mit  9  Figuren  im  Text. 

Einleitung. 

sind  schon  früher  verschiedene  Untersuchungen  auf  dem 
der  elektrochemischen  Reaktionsgeschwindigkeit  vorgenommen 
Goldschmidt  ^  und  Habeb*  haben  die  Geschwindigkeit 
Wirkung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  auf  Nichtelektrolyten 
sht,  ebenso  haben  Schbadeb'  und  Sand*  die  Abscheidung 
tsserstoff  und  Kupfer  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfersulfat 
studiert.  Weiter  hat  Siegbist*  im  hiesigen  Laboratorium 
beit  ausgeführt,  die  die  Abscheidung  von  Kupfer  aus  einer 
lg  von  bestleitender  Schwefelsäure  und  Kupfersulfat  zum 
and  hatte.  Dabei  hat  er  gefunden,  dafs  der  Verlauf  nach 
remeinen  Formel 


^OLDscHMiDTy  Die  Eeaktionsgeschwindigkeit  bei  elektrolytischen  Beduk- 
"ieitschr,  Mektrochem,  7,  263. 

[abeb,  Über  die  elektr.  Reduktion  von  Nichtelektrolyten,  Zeitsckr.  pkys. 
2,  193. 

lNTon  Schrader,  über  die  Elektrolyse  von  Gemischen,  Zeitsckr,  Elektro- 
489. 

[.  J.  S.  Sand,   Über   die   Konzentration   an   den  Elektroden   in  einer 
mit   besonderer   Berücksichtigung  der  Wasserstofientwickelung  durch 
'^se  einer  Mischung  von  Kupfersulfat  und  Schwefelsäure,  Zeitsckr,  phys, 
),  641. 
os.  Siegrist,  Über  die  Geschwindigkeit  der  elektrolytischen  Abscheidung 

•fer  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  Z,  anorg,  öhem,  26,  273. 
rg.  Chem.  XXXI.  H 


dx 
'~dt 
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stattfindet.  Ist  die  Lösung  konzentriert,  so  vdrd  n  gleich  Null  und 
es  wird  das  FABADAY'sche  Gesetz  erreicht,  indem  die  Konstante  k 
allmählich  in  die  Konstante  des  FABADAY'schen  Gesetzes  k'  über- 
geht, also: 

dx 


dt 


^k\ 


Beginnt  durch  Verdünnung  von  Kupfersulfat  sich  Wasserstoff 
auszuscheiden,  so  nimmt  n  alle  möglichen  Werte  zwischen  0  und  1 
an,  bis  bei  einer  gewissen  Verdünnung  die  Reaktion  in  ihrem  ganzen 
Verlaufe  monomolekular  wird  und  sich  also  durch  folgende  Formel: 

— r  -  =  k  (a  —  x) 
dt  ^         ^ 

ausdrücken  läfst. 

Was  die  Beschaffenheit  der  Konstante  betrifft,  so  hat  er  ge- 
funden, dafs  die  absolute  Gröfse  derselben  in  hohem  Mafse  durch 
die  Geschwindigkeit  des  Rührers  beeinflufst  wird. 


"5 


Fig.  1. 

Weiter  ist  k  von  der  Stromstärke  abhängig  nach  einer  Funktion, 
die  sich  sehr  einer  linearen  nähert.  Auch  ändert  sich  k  ungefähr 
proportinell  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  zwischen  20 — 40  ®C. 

Die  Siegeist' sehen  Versuche  lassen  sich  durch  folgende  Kurve 
darstellen.  Das  x  bedeutet  die  ausgefällten  Mengen  Kupfer;  sie 
sind  als  Funktionen  der  Zeit  t  aufgezeichnet.  Die  Linie  mn  ist 
Fabadat's  Gesetz  und  kl  ist  der  monomolekulare  Teil  der  Kurve. 

Nachdem  auf  diese  Weise  durch  Siegeist  die  Thatsache  fest- 
gestellt war,   dafs  bei  der  Elektrolyse  von  Mischungen  von  H3SO4 
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und  CuSO^  mit  konstanter  Stromstärke  (bei  gleichzeitiger  kräftiger 
Bewegung  des  Elektrolyten)  ein  allmählicher  Übergang  der  in  der 
Zeiteinheit  ausgefällten  Menge  Kupfer  in  das  Schema  einer  gewöhn- 
lichen monomolekularen  Reaktion  stattfindet,  lag  es  nahe  zu  unter- 
suchen, ob  dieser  Kurvenverlauf  eine  spezielle  Eigenttlmlichkeit  der 
sauren  Kupferlösung  ist,  oder  ob  er  im  allgemeinen  auch  bei 
anderen  Elektrolyten  unter  gleichen  oder  ähnlichen  Bedingungen 
stattfinde. 

Herr  Professor  Loeenz  stellte  mir  daher  die  Aufgabe,  die 
Erscheinung  der  elektrolytischen  Reaktionsgeschwindigkeit  an  der 
Zerlegung  von  sauren  Oxalsäurelösungen  zu  studieren.  Die  Oxal- 
säure wurde  hierzu  aus  dem  besonderen  Grunde  gewählt,  weil  hier 
eine  sekundäre  Reaktion  zu  erwarten  war.  Bei  der  Elektrolyse 
von  Mischungen  von  H^SO^  und  CuSO^  wird  sowohl  der  Wasserstoff 
als  das  gleichzeitig  sich  abscheidende  Kupfer  primär  durch  Ent- 
ladung von  H'-  und  Cu"-Ionen  gebildet.  Es  ist  bei  dieser  Reaktion 
zwar  auch  eine  sekundäre  Bildung  von  Kupfer  an  der  Elektrode 
nach  der  Gleichung  CuSO^  +  Hg  =  HgSO^  +  Cu  nicht  völlig  aus- 
geschlossen, jedoch  ist  dieselbe  jedenfalls  sehr  gering  und  vielleicht 
gar  nicht  vorhanden;  insbesondere  sprechen  die  Ergebnisse  der 
XFntersuchungen  von  Siegeist  dafür,  dafs  unter  den  eingehaltenen 
Bedingungen  diese  Reaktion  kaum  eine  Rolle  spielt. 

Ganz  andere  Verhältnisse  waren  bei  der  Elektrolyse  von 
Mischungen  von  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  zu  erwarten.  Hier 
Iconnte   neben   der   primären  Entladung  der  OH'-Ionen  oder  SO^"- 

COO" 
Ionen  auch  eine  primäre  Entladung  von  <  ^qq  -Ionen  erwartet  wer- 
den.   Jedoch  mufste  notwendigerweise  neben  dieser  Reaktion  unter 
dem   katalytischen    Einflüsse    der   Elektrode    auch    die    sekundäre 
Oxydation  der  Oxalsäure  nach  der  Gleichung 

<C00H  +  Ö  =  2C0,  +  H30 

hervortreten-  Es  war  daher  wichtig  zu  untersuchen,  ob  event.  beide 
Arten  der  Bildung  von  COg  (primär  und  sekundär)  neben  einander 
bestehen  und  vielleicht  in  gewünschter  beliebiger  Weise  sich  ab- 
lösen oder  ergänzen  könnten,  oder  ob  eine  der  beiden  Reaktionen 
überwiege.    Es  sei  hier  im  voraus  bemerkt,  dafs  die  Entladung  der 

COO" 
<rir\r\  -louen  tei  den  Versuchsbedingungen,  welche  in  der  folgenden 

11* 


-     164 

Arbeit  eingehalten  sind,  so  gut  wie  gar  nicht  in  Betracht  kommt, 
da  die  Oxydation  der  Oxalsäure  fast  lediglich  dem  sekundären  Pro- 
zesse zuzuschreiben  ist 

Die  Fragen,  die  in  der  vorliegenden  Arbeit  beantwortet  werden, 
sind  folgende: 

1.  Wie  soll  man  die  elektrolytische  Zerlegung  von 
Oxalsäure  in  einer  Lösung  von  bestleitender 
Schwefelsäure  nach  den  Gesetzen  der  chemischen 
Dynamik  erklären? 

2.  Wie  wird  diese  Reaktion  von  verschiedenen  Be- 
dingungen, namentlich  durch  Konzentration,  Strom- 
dichte und  Temperatur  beeinflufst? 


L   Die  Arbeitsmethode. 

a)  Der  Apparat. 

Der  elektrolytische  Trog  bestand  aus  einem  dünnwandigen  Glas- 
gefäfs,  so  dafs  die  Versuchsflüssigkeit  rasch  die  konstante  Temperatur 
des  Thermostaten  annehmen  muliste.  Das  Volumen  des  Troges  war 
ca.  400  ccm.  Als  Anode  wurde  bei  den  Vorversuchen  ein  blankes 
Platinblech  von  50  X  60  mm  verwendet  und  dieses  nachher  bei  den 
eigentlichen  Untersuchungen  durch  ein  mit  einer  Lummeb-Eübl- 
bäum' sehen  Lösung  platiniertes  Platinblech  ersetzt.  Als  Kathode 
wurde  ein  blankes  Platinblech  von  50  X  25  mm  zu  einem  Cylinder 
von  ungefähr  7  mm  Diameter  zusammengerollt.  Die  Kathode  war 
dann  noch  in  einen  offenen  Glascylinder  von  ca.  17  mm  Durch- 
messer hineingesteckt,  wie  aus  der  Zeichnung  (Fig.  2)  ersehen 
werden  kann.  Diese  Einrichtung  hat  den  Zwecke  zu  vermeiden, 
dafs  der  entwickelte  Wasserstoff  auf  den  bei  der  Anode  abgeschie- 
denen Sauerstoflf  einwirkt.  Dafs  eine  Einwirkung  des  abgeschiedenen 
Wasserstoffs  auf  die  Versuchsflüssigkeit  nicht  stattfindet,  wurde 
durch  folgenden  Versuch  festgestellt.  Die  Anode  wurde  durch  ein 
Thondiafragma  von  der  Oxalsäure  getrennt,  so  dafs  keine  Oxydation 
stattfinden  konnte.  Zur  Titration  von  25  ccm  der  Oxalsäurelöanng 
aus  dem  Kathodenraume  wurden  45.1  ccm  Chamäleonlöaung  ver- 
braucht. Nach  zweistündiger  Elektrolyse  mit  1  Amp.  wurden 
wiederum  25  ccm  titriert,  wobei  wieder  45.1  ccm  Chamäleon' 
lösung  verbraucht  wurde. 
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Die  Elektroden  waren  mit  ihren  Stielen  darch  kleine  Hart- 
ommiklötzchen  geMhrt,  welche  auf  den  Rand  des  (Seftfaes  fest- 
sklemmt  waren.  Das  OefäTs  war  auf  eine  Zinkplatte  in  dem 
faermostaten  montiert  Nehen  dem  GefäTse  befanden  sich  auf  dieser 
latte  zwei  mit  Quecksilber  gefüllte,  unten  zugeschlossene  G-Ias- 
fchrchen,  die  dazu  dienten,  die  Leitungsdrähte  mit  den  Elektroden, 
aren  Stiele  darin  eintauchten,  zu  verbinden. 


In  der  Mitte  des  Gefäfsea  war  ein  WiTr'scher  ßührer  an- 
ebncht,  dessen  unterer  kugelförmiger  Teil  einen  Diameter  von 
5  mm  hatte.  Dieser  Rührer  wurde  durch  einen  gut  laufenden 
lotor  (von  der  elektrotechnischen  Werkstätte  in  Darmstadt)  mittels 
iner  seidenen  Schnur  angetrieben.  Bei  den  Versuchen  war  es 
dchtig,    mit   konstanter   Umdrehungsgeschwindigkeit    zu    arbeiten, 
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weil  die  Zersetzung  von  der  Durchmischung  der  Flüssigkeit  in 
hohem  Mafse  abhängig  ist,  wie  die  Arbeiten  von  Sand,  und  Sibobist 
in  Bezug  auf  CuSO^  gezeigt  haben.  Deswegen  wurde  bei  allen 
Versuchen  eine  konstante  Tourenzahl  von  etwa  1000  Touren  pro 
Minute  eingehalten. 

Der  Thermostat  bestand  aus  einem  mit  Wasser  gefüllten^ 
emaillierten  Kessel,  dessen  Temperatur  mit  einem  Toluolregulator 
eingestellt  werden  konnte.  Um  die  Temperatur  gleichmäfsig  halten 
zu  können,  ist  hier  auch  ein  Rührwerk  verwendet,  das  durch  einen 
einfacheren  Motor  in  Bewegung  gesetzt  werden  konnte.  Als  Heiz- 
flamme ist  bei  35®  C,  bei  welcher  Temperatur  die  Versuche  im 
allgemeinen  ausgeführt  sind,  ein  Bunsenbrenner,  dessen  oberer  Teil 
abgeschraubt  war,  benutzt.  Bei  höheren  und  niedrigeren  Tempera- 
turen wurde  eine  andere  Einrichtung  getroflfen,  die  später  an  den 
betreffenden  Stellen  beschrieben  werden  wird.  Die  Temperatur 
wurde  mit  einem  in  ^/j^  Graden  eingeteilten  Thermometer  beobachtet. 

In  dem  Hauptstrome,  den  eine  Akkumulatorenbatterie  von 
24  Volt  lieferte,  wurden  erstens  2  Reostaten  von  10  Ohm  Wider- 
stand samt  einem  Kurbelreostat  eingeschaltet,  mit  welchem  die 
Stromstärke  genau  reguliert  werden  konnte. 

Die  Ablesung  der  Stromstärke  geschah  an  einem  genauen  Milli- 
voltmeter, das  über  einen  Widerstand  von  ^lo  bezw.  Ys  ^'^'^  ^ 
Hauptstromkreise  geschaltet  war,  so  dafs  die  Skala  von  100  Teilen 
einem  bezw.  zwei  Ampäre  entsprach  und  auf  O.Ol  bezw.  0.02  Amp. 
genau  abgelesen  werden  konnte. 

Dieses  so  konstruierte  Amperemeter  wurde  mit  einem  Kupfer- 
voltameter  geprüft;  dabei  wurde  gefunden,  dafs  den  Ablesungen 
ein  Fehler  von  0.2  ^/^  anhaftet.  Von  dem  Amperemeter  wurde  der 
Strom  zum  elektrolytischen  Troge  geleitet  und  ging  von  da  zu  den 
Akkumulatoren  zurück. 

Der  Apparat  wird  durch  Fig.  2  wiedergegeben. 

b)   Ausführung  der  Versuche. 

Zuerst  wurde  eine  maximale  Schwefelsäure  bereitet,  indem  in 
ein  mit  Wasser  gefülltes,  10  Liter  fassendes  Gefäfs  chemisch  reiue 
konz.  HgSO^  von  1.84  spez.  Gew.  vorsichtig  hineingegossen  wurde, 
bis  die  Mischung  das  spezifische  Gewicht  von  1.225  bei  15*^  C.  an- 
genommen hatte. 
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In  dieser  Schwefelsäure  wiu:de  reine  Oxalsäure  zu  verschiedenen 
Konzentrationen  aufgelöst.  Der  Gehalt  an  Oxalsäure  wurde  mit 
einer  ungefähr  Yio  norm.-Kaliumpermanganatlösung  geprüft ,  deren 
Titer  mit  Eisendraht  (Blumendraht)  bestimmt  war.  Die  Berechnung 
der  Titer  ist  so  angenommen,  als  ob  der  Eisendraht  100.2  7o  Eisen 
enthielte. 

Die  Versuche  sind  anfangs  so  ausgeführt,  dafs  der  Trog  mit 
300  ccm  der  Lösung  gefüllt  wurde.  Nach  einer  gewissen  Zeit,  z.  B. 
15  Minuten,  wurde  eine  Probe  entnommen  und  mit  Chamäleon- 
lösung titriert.  Dann  wurde  das  Gefäfs  entleert,  wieder  mit  800  ccm 
der  Anfangskonzentration  gefüllt  und  die  Elektrolyse  dieses  Mal 
30  Minuten  fortgesetzt  u.  s.  w.  Diese  Methode  ist  vielleicht  am 
genauesten,  hat  aber  den  Ubelstand,  dafs  sehr  viel  Flüssigkeit  ver- 
braucht wird  und  dafs  die  Elektrolyse  verhältnismäfsig  zu  lange 
Zeit  dauern  mufs. 

Wenn  man  z.  B.  die  zunehmende  Zersetzung  einer  während 
zwei  Stunden  geführten  Elektrolyse  von  15  zu  15  Minuten  unter- 
suchen wollte,  würde  die  Gesamtzeit  nach  obiger  Methode  9  Stunden 
betragen. 

Um  die  Versuche  schneller  machen  zu  können,  wurde  bei  den 
späteren  Untersuchungen  eine  Lösung  von  ganz  gleicher  Konzen- 
tration, wie  die  entnommene  Probe,  bereitet  und  der  Versuchs- 
flüssigkeit wieder  zugefügt,  bevor  der  Versuch  weitergeführt  wurde. 
Es  wurde  berechnet,  wie  viele  ccm  Schwefelsäure  x  zu  q  ccm  der 
ursprünglichen  Lösung  zugefügt  werden  mufste,  um  die  gewünschte 
Konzentration  zu  erhalten.    Das  x  ergiebt  sich  aus  folgender  Formel: 

X  =  q — r — . 


Dabei  bedeutet  a  die  von  q  ccm  der  ursprünglichen,  und  b  die 
von  q  ccm  der  elektrolysierten  Lösung  verbrauchte  Menge  Kalium- 
permanganat. 

Dieses  Verfahren  bringt  wiederum  gewisse  Versuchsfehler  mit 
sich.  Sie  erweisen  sich  aber  als  ziemlich  unbedeutend.  Zwei  Ver- 
suche, die  nach  den  beiden  besprochenen  Methoden  parallel  aus- 
geführt wurden,  indem  mit  der  gleichen  Anfangskonzentration, 
der  gleichen  Stromstärke  und  während  gleich  langer  Versuchsdauer 
von  3  Stunden  gearbeitet  wurde,  zeigten  eine  sehr  kleine  Differenz 
in  der  Endkonzentration,  indem  25  ccm  der  Lösung  im  ersten  Falle 
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3.55  ccm,  im  zweiten  Falle  3.50  ccm  Permanganat  reduzierten.  Diese 
Differenz  ist  so  klein,  dafs  sie  fast  mit  den  Titrationsfehlern 
zuaammenfiült 

c)  Berechnung  der  Versuche. 

In  den  Tabellen  bedeutet 

a  die  Anzahl  ursprünglich  im  G«fäfs  vorhandener  Mole, 

X  die  Anzahl  der  zersetzten  und 

a— 0?  die  nach  der  Zeit  t  (in  Minuten  ausgedrückt)  Torhandenen 
Mole. 

Die  Konzentration  der  mit  Permanganat  titrierten  Oxalsäure- 
lösung wurde  berechnet,  indem  für  das  Molekulargewicht  des  zur 
Titerstellung  verwendeten  Eisens  56,  für  das  Molekülargewicht  der 
Oxalsäure  126  angenommen  wurde,  a  und  a^x  wurden  jeweilen 
so  bestimmt,  dafs  aliquote  Teile  der  Lösung  titriert  wurden; 
X  erhielt  man  dann  jeweils  durch  eine  einfache  Subtraktion. 

Wie  die  verschiedenen  Beaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
berechnet  werden,  wird  später  beschrieben. 


n.  Die  speziellen  Vertnohe. 

a)   Die  Vorversuche. 

Zuerst  wurden  verschiedene  Elektrolysen  mit  blanken  Platin- 
elektroden ausgeführt.  Die  Eesultate  der  Versuche  finden  sich  iu 
Tabelle  I  zusammengestellt. 

(S.  Tabelle  I,  S.  169.) 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dafs  man  mit  blanken  Elektroden 
nur  eine  minimale  Zersetzung  hervorrufen  kann  und  dafs  diese  Zer- 
setzung durch  Änderung  der  Stromdichte  und  Konzentration  der 
Schwefelsäure  und  Oxalsäure  nicht  in  beträchtlichem  Mafse  verändert 
wird.  Dieser  Umstand  macht  es  unmöglich,  in  der  obigen  Weise 
eine  passende  Versuchsreihe  anzustellen,  an  der  man  den  Gesamt- 
verlauf studieren  könnte,  weil  die  in  einer  Stunde  zersetzten  Mengen 
so  aufserordentlich  klein  sind,  dafs  sie  noch  innerhalb  der  OröJSse 
der  Versuchsfehler  fallen.  Um  diesen  übelstand  zu  vermeiden, 
wurde  versucht,  die  zersetzten  Mengen  durch  Erhöhung  der  Reaktions- 
geschwindigkeit zu  vergröfsern  und  zwar  wurde  zu  diesem  Zweeke 
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Tabelle  L 

Temperatur  SS"  C. 


KoiisE*  der 
H,S04 

Konz.  der 

^COOH 
<COOH 

Amp.  auf 
SO  ccm  ein- 

seitiger 
Anodenfläche 

Zeitdauer  d. 
Elektrolyse 
in  Stunden 

Aliquote  Teile  der  Ozal- 

Bftnre  verbrauchten  bei  der 

Titration  ccm  KMnO* 

iB  Vo 

vor  der 
Elektrolyse 

nach  der 
Elektrolyse 

80 

0.1  n.  ca. 

3 

1 

45.80 

45.20 

80 

0.1  n.  ca. 

1 

V, 

45.80 

45.80 

80 

0.1  n.  ca. 

1 

1 

45.30 

45.20 

80 

0.1  n.  ca. 

1 

2 

45.30 

45.20 

80 

0.1  n.  ca. 

0.8 

4 

45.80 

44.92 

80 

0.2  n.  ca. 

0.5 

1 

21.47 

21.83 

10 

0.1  n.  ca. 

1 

1 

49.20 

49.00 

10 

0.5  n.  ca. 

1 

1 

40.60 

40.05 

10 

0.5  n.  ca. 

0.2 

1 

40.60 

39.70 

5 

0.5  n.  ca. 

0.7 

1 

45.10 

41.40 

2.5 

0.5  n.  ca. 

0.7 

1 

43.55 

39.80 

die  Anode  plaüniert.  Ein  erster  roher  Versuch  zeigte  auch,  dafs 
sich  ungleich  mehr  Oxalsäure  zersetzt  hatte.  Es  liegt  nun  allerdings 
die  Möglichkeit  vor,  dafs  diese  Art  der  Zersetzung  nicht  mit  der 
an  blanken  Ellektroden  beobachteten  identisch  ist. 

An  den  blanken  Elektroden  kann  man  nicht  ohne  weiteres 
unterscheiden,  ob  die  geringe  Eeaktion  der  Oxydation  der  Oxalsäure 
primärer  oder  sekundärer  Natur  ist.  Daraus  jedoch,  dafs  an  den 
platinierten  Elektroden  die  Reaktion  in  so  aufserordentlicher  Weise 
gesteigert  wird,  folgt,  dafs  dieser  Verlauf  derselben  sekundärer 
Natur  ist  Es  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  daJs  dabei  die 
primäre  Reaktion  mitläuft.  Die  primäre  Zersetzung  beträgt  aber 
jedenfalls  nicht  mehr  als  an  den  blanken  Elektroden  behandelt 
wurde,  ist  also  nach  der  obigen  Tabelle  nur  eine  minimale. 

b)  Ermittelung  der  Reaktionsordnung. 

Die  Reaktion  kann  also  in  der  Hauptsache  als  eine  sekundäre 
Reaktion  aufgefafst  werden,  welche  sich  durch  folgendes  Schema 
ausdrücken  lassen  würde: 


<C00H  +  ^  =  2C0,  +  H,0. 
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Da  der  SauerstoflF  nach  dem  Fakaday' sehen  Gesetz  entwickelt 
wird,  also  bei  konstant  bleibender  Stromstärke  stets  in  gleicher 
Menge  wirksam  ist,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  dafs  man  es  hier  mit 
einer  monomolekularen  Eeaktion  zu  thun  hätte,  weil  nur  die  Menge 
der  Oxalsäure  geändert  wird.  Nach  den  Gesetzen  der  chemischen 
Dynamik  ist  die  Geschwindigkeit  der  monomolekularen  Reaktion  in 
jedem  Momente  porportional  der  Konzentration  des  sich  verändernden 
Stoffes  und  läfst  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichung: 

dx  ,,  1        dx  /  V 

=  Ä'Konz.  oder  -- —  =  ä  (a  —  x). 


dt  di 

Folgt  die  Zersetzung  wirklich  diesem  Reaktionsschema,  so  mufs 
k  für  alle  Werte  von  a  und  x  konstant  sein.  Durch  Integration  der 
Gleichung  erhält  man  für  k 

(I)  ä^Jl/L^         l.ln^_ 

tJ[a^x)         t  a  —  X 

Wie  die  Tabellen  zeigen,  hat  sich  auch  das  k  als  nahezu 
konstant  erwiesen,  wenigstens  hat  man  keinen  Gang  der  Werte 
von  k  nachweisen  können,  d.  h.  wenn  in  einem  Koordinatensystem  die 
Werte  von  k  als  Ordinate  und  die  Werte  von  t  als  Abscisse  auf- 
getragen werden,  so  lassen  sich  die  entsprechenden  Punkte  durch 
eine  zur  Abscissenaxe  parallele  Gerade  verbinden.    (Fig.  8). 

Da  es  nicht  ausgeschlossen  war,  dafs  auch  andere  Gleichungen 
als  die  monomolekulare  in  Betracht  kommen  könnten,  indem  Varia- 
tionen, die  vielleicht  in  den  letzten  Dezimalen  vorkommen,  von  den 
Versuchsfehlern  verdeckt  sein  könnten,  wurden  auch  noch  andere 
Reaktionsgleichungen  auf  ihre  Anwendbarkeit  auf  die  Oxalsäure- 
zersetzung einer  Prüfung  unterzogen. 

Zuerst  kam  die  Gleichung  von  Goldschmidt  in  Betracht. 
GoLDSCHMiDT  hatte  bei  der  Beobachtung  einer  sekundären  Reaktion, 
der  Reduktion  von  einem  Nichtelektrolyten  durch  elektrolytischen 
Wasserstoff  folgende  Gleichung  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
gefunden: 

=  A;  (a  —  X)  /•• 

dt  ^  ^ 

Den  Exponenten  2/3  führte  Goldschmidt  darauf  zurück,  dafe, 
da  die  Reduktion  in  der  Fläche  stattfinde,  nur  die  Konzentration 
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in  der  Fläche  in  Betracht  kommt:  diese  aber  ist  gleich  der  ^/3-Potenz 
der  ßaumkonzentration. 

Durch  Integration  der  GoLDsCHMiDT'schen  Gleichung  erhält  man: 

Versucht  man  die  Werte  von  k  nach  dieser  Gleichung  zu 
berechnen,  um  auf  die  oben  beschriebene  Weise  in  ein  Koordinaten- 
system einzutragen,  so  lassen  sich  die  entsprechenden  Punkte  nicht 
mehr  durch  eine  zur  Abscissenaxe  parallele  Gerade  verbinden.  Die 
Werte  von  k  sinken  mit  zunehmendem  U 

Der  Vollständigkeit  halber  wurde  die  bimolekulare  Reaktion 
auch  noch  berücksichtigt.  Denn  es  wäre  möglich,  dafs  der  Sauer- 
stoff nach  dem  folgenden  Schema  mit  der  Oxalsäure  reagiert. 

2<gggg  +  03  =  2H30  +  4CO,. 

In  diesem  Falle  müfste  die  Reaktionsgeschwindigkeit  durch 
folgende  Gleichung  auszudrücken  sein: 

=  A;  (a  —  xf. 


dt 

Nach  Integration  der  Gleichung  berechnet  sich  k  als 
.»■--^  1  r     dx  X 

("^  fe=    r      ,,  =- — ^. 

^      ^  tJia  —  xy       t  {a  —  x)  a 

Dafs  die  Reaktion  nicht  nach  dieser  Gleichung  verläuft,  zeigt 
sich  daraus,  dafs  die  nach  Gleichung  (III)  berechneten  Werte  von  k 
einen  Gang  aufweisen. 

Diese  Verhältnisse  lassen  sich  aus  den  in  der  Tabelle  II 
zusammengestellten  Versuchen  in  der  graphischen  Darstellung  in 
Fig.  3  ersehen. 

Die  Konstanten  k^ ,  kt/^  und  k^  entsprechen  den  Gleichungen  (I), 
(II)  und  (III).  Sie  sind  die  „lokalen  Geschwindigkeitskonstanten"  ^ 
und  stellen  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in  einem  Beobachtungs- 
intervall (von  15  Minuten)  dar. 


^  Jos.  SiEORiST,  Z.  anorg,  Cham,  26,  298. 
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Stromstärke:  1  Amp. 
Temp.  86  <>  C. 


Tabelle  H. 

(Mittel  aus  4  Versuchen.) 

Anfangskonz.  der  Lösung 
0.1989  n. 


a  -  0.05968  Mol. 
in  300  ccm. 


t 

X 

a  ^  X 

kr 

H 

Ar, 

90 

0.02649 

0.08819 

__ 

„_ 

,^^ 

105 

0.08112 

0.02856 

0.0100 

0.00814 

0.8256 

120 

0.03573 

0.02895 

00117 

0.00848 

0.4498 

185 

0.08946 

0.02022 

0.0113 

0.00818 

0.5185 

150 

0.04281 

0  01737 

0.0101 

0.00280 

0.5410 

165 

0.04500 

0.01468 

0.0112 

0.00270 

0.7088 

180 

0.04712 

0.01256 

0.0104 

0.00250 

6.7665 

195 

0.04880 

0.01088 

0.0096 

0.00216 

0.8889 

210 

0.05035 

0.00988 

0.0102 

0.00222 

1.018 

225 

0.05160 

0.00808 

0.0096 

0.00196 

1.108 

240 

0.05284 

0.00684 

0.0110 

0.00218 

1.496 

;  . 

ii 

/ 

U 

/ 

0., 

0.7 

1 

f    ^^^^^^ 

• 

^^^ 

: 

0.3' 

^ 

'^ 

O-ooff 

^v^ 

f 

3 
O4MJO 

> 
> 

"^-vi 

^ 

0.OOZ6 

"^ 

^^^ 

L 

OjOOIX 

"^^'N.^^^^i 

. 

•^     * 

1 

r '■ 

j 

- 

Cmo 

1 

'         > 

» 

1 

: 

u 
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> 

1 

. 

j 

* 
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Fig.  8. 
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c)  Variatioa  der  Anfangskonzentration. 

Da  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wegen  der  Schwerlöslich- 
keit der  Oxalsäure  in  Schwefelsäure  keine  höhere  Konzentration  Bi.% 
0.8  norm,  erreichen  kann^  so  sind  die  Variationen  der  Anfangs- 
konzentration auf  einen  ziemlich  kleinen  Umfang  beschränkt.  Die 
Versuche  finden  sich  in  den  Tabellen  II — VI.  In  der  Versuchsreihe  III 
wurde  mit  einer  Anfangskonzentration  von  0.0999,  in  Versuchsreihe  VI 
von  0.2401  gearbeitet. 

In  Tabelle  V  ist  auch  ausgerechnet,  wie  die  Kurve  aussehen 
sollte,  wenn  das  monomolekulare  Gesetz  die  ganze  Zeit  gelten  würde. 
Es  sollte  jedoch  die  theoretisch  berechnete ^  über  die  ganze  Zeit 
sich  erstreckende  Kurve  in  das  bisher  dazukommende  Koordinaten- 
system so  eingezeichnet  werden  können,  dafs  der  letzte  Ast  der  ge- 
fundenen Kurve,  der  ja  auch  monomolekular  läuft,  zur  Deckung 
mit  der  berechneten  Kurve  gelangt.  Daher  mufste  die  theoretische 
Kurve  aus  dem  monomolekularen  Teil  der  gefundenen  Kurve  von 
rückwärts  extrapoliert  werden,  wie  dies  auch  in  der  Arbeit  von 
Siegbist  ^  geschehen  ist.  Das  x,  und  a— x,  ergeben  sich  durch 
Extrapolation  aus  der  Formel: 

In  (a—a^)  =  Ina  —  A;^. 

Als  das  k  ist  die  mittlere  Konstante  genommen,  nämlich  0.0103. 
Die  Berechnung  ist  in  demjenigen  Punkte  angefangen,  wo  diese 
Konstante  am  besten  mit  der  „Lokalkonstante' <  übereinstimmt.  In 
diesem  Falle  trifft  dieser  Punkt  nach  240  Minuten  ein. 

Die  gerade  Linie  stellt  dar,  wie  die  Oxydation  verlaufen  würde, 

wenn  sie  dem  Faeaday' sehen  Gesetze  vollständig  entsprechen  würde, 

d,  h.  wenn  beim  Durchgang  von  96540  Coulombs  durch  den  Elektro- 

COOH 
lyten  ^/2Mol.<p^QTT  oxydiert  würde.    In  Tabelle  V  sind  die  Werte 

von  X  nach  Fabaday's  Gesetz  ausgerechnet. 

In  Fig.  4  ist  diese  theoretisch  berechnete  Kurve  durch  die 
punktierte  Linie  angegeben. 


^  Jos.  SiEOBisT,  Z,  anorg,  Chem,  26,  295. 


Stromatärke:  1  Amp. 
Temp.  35"  C. 


TabeUe  IH. 
(Mittel  &UB  S  Venachen.) 
ÄnfangskoDK.  der  LOBnng 


; 

X 

a-x 

k 

15 

0.00481 

0.02Ö6S 

0.0097 

30 

0.00781 

0.02218 

0.0U3 

45 

0.01121 

0.01878 

0.0108 

60 

0.01*03 

0  01596 

0.0119 

75 

0.01864 

0.01335 

0.0123 

90 

O.Ol  668 

0.01111 

0.0124 

Mittel: 

105 

0.02077 

0.00922 

0.0106 

120 

0.02244 

0.00755 

0.0111 

135 

0.02S60 

0.006Se 

.  o.ono 

150 

0.02456 

0.00S43 

0.0106 

165 

0,02536 

0.00463 

0.0100 

180 

0.02599 

0.00400 

0.0118 

195 

0.02664 

0.00335 

0.0119 

Stromstärke:  1  Amp. 
Temp.  30"  C. 


Tabeüe  IV. 
(Mitt«l  ans  4  Versuchen.) 
Anfangakonz,  der  Ldsniig 


-  0.04185  Hol. 

in  SOO  ccm 


0.02213 
0.02520 
0,02779 
0.03022 
0.03199 
0.03361 
0.03490 
0.03611 


0.02636 

0.0094 

0.02369 

0.0123 

0.01972 

0.0119 

0.01665 

0.0113 

0.01406 

O.Ol  13 

0.01163 

0  0126 

O.0O986 

0,0110 

0.00S24 

0.0118 

0.00695 

0.0114 

0.00574 

0.0128 

0.00493 

0.0101 

Mittel: 
0.01  IS 
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Stromstärke:  1  Amp. 
Temp.  35  Q  C. 


Tabelle  V. 

(Mittel  aus  4  Versuchen.) 
Anfangskonz.  der  Lösung 
0.199  n. 


a  =  0.05968  Mol. 
in  300  ccm 


X  theoretisch 

t 

X 

a  —  X 

nach  Fara- 
day's  Gesetz 

^ 

a  —  iPi 

k 

15 

0.00440 

0.05528 

0.00466 

0.0051 

30 

0.00873 

0.05095 

0.00932 

0.00010 

0.05958 

0.0054 

45 

0.01316 

0.04652 

0.01398 

0.00863 

0.05105 

0.0061 

60 

0.01724 

0.04244 

0.01865 

0.01594 

0,04374 

0.0061 

75 

0.02205 

0.03763 

0.02331 

0.02220 

0.03748 

0.0080 

90 

0.02649 

0.03319 

0.02797 

0.02757 

0.03211 

0.0084 

105 

0.03112 

0.02856 

0.03263 

0.03216 

0,02752 

0.0100  1 

120 

0.03573 

0.02395 

0.03729 

0.03610 

0.02358 

0.0117 

135 

0.03946 

0.02022 

0.04196 

0.03948 

0.02020 

0.0113 

150 

0.04231 

0.01737 

0.04662 

0.04237 

0.01731 

0.0101 

165 

0.04500 

0.01468 

0.05128 

0.04485  0.01483 

0.0112 

180 

0.04712 

0.01256 

0.05594 

0.04697 

0.01271 

0,0104 

195 

0.04880 

0.01088 

0.06061 

0.04879 

0.01089 

0.0096 

Mittel: 

210 

0.05035 

0.00933 

0.06526 

0.05035 

0.00933 

0.0102 

0.0103 

225 

0.05160 

0.00808 

0.06993 

0,05169 

0.00799 

0.0096 

240 

0.05284 

0.00684 

0.07459 

0,05283 

0.00685 

0.0110 

255 

0.05372 

0.00596 

0.05383 

0.00587 

0.0093 

285 

0.05532 

0.00436 

0.05537 

0.00431 

0.0104 

315 

0.05642 

0.00326 

0.05652 

0.00316 

0.0097 

345 

0.05728 

0.00240 

0.05736 

0.00232 

0.0101  J 

jge 


Fig.  4. 
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TabeUe  VL 

(Mittel  au  2  Versuchen.) 

Stromstärke:  1 

Amp. 

AnfEuigskonz.  der  Ldsang 

a  =  0.07288  Mol. 

Temp.  Sb^ 

C. 

0.2409  n. 

in  SOO  ccm 

1. 

2. 

Mittel 

t 

X 

a  —  aj 

a  —  X 
in  ecm 

a  —  X 
in  com 

a  —  X 
in  ccm 

k 

0.00898 

0.06895 

KMnO^ 

KMnO« 

KMnO« 

80 

39.60 

89.55 

39.57 

0.0035 

45 

0.01195 

0.06093 

37.25 

86.90 

37.07 

0.0044 

60 

0.01697 

0.05591 

34.50 

34.70 

84.60 

0.0045 

76 

0.02162 

0.05126 

31.80 

31.65 

81.72 

0.0057 

90 

0.02602 

0.04686 

29.05 

28.95 

29.00 

0.0060 

105 

0.08054 

0.04234 

26.20 

26.20 

26.20 

0.0068 

120 

0.03520 

0.03768 

23.40 

23.25 

23.32 

0.O078 

135 

0.03943 

0.08345 

20.60 

20.80 

20.70 

0.0079 

150 

0.04387 

0.02901 

17.90 

18.00 

17.95 

0.01101 

165 

0.04812 

0.02476 

14.95 

15.00 

14.97 

0.0106 

180 

0.05276 

0.02012 

12.50 

12.40 

12.45 

0.0123 

195 

0.05589 

0.01699 

10.60 

10.40 

10.50 

0.0114 

210 

0.05882 

0.01406 

8.70 

8.70 

8.70 

0.0125 

^  ^m  a   <        V 

225 

0.06105 

0.01183 

7.30 

7.35 

7.32 

0.0115 

Mittel: 

240 

0.06307 

0.00981 

6.10 

6.05 

6.07 

0.0125 

0.0114 

255 

0.06464 

0.00824 

5.10 

5.10 

5.10 

0.0116 

270 

0.06601 

0.00687 

4.25 

4.25 

4.25 

0.0122 

300 

0.06795 

0.00493 

3.10 

3.00 

3.05 

0.0111 

380 

0.06932 

0.00856 

2.30 

2.10 

2.20 

0.0101 

350 

0.07021 

0.00267 

1.70 

1.60 

1.65 

0.0100 

Um  zu  zeigen,  wie  im  allgemeinen  zwei  Versuche  mit  einander 
stimmen,  sind  in  Tabelle  VI  die  experimentell  gefundenen  Werte 
von  a—x  (in  ccm  KMnO^)  von  beiden  Versuchen  angegeben. 

Die  Versuche  Tab.  III,  IV,  V  und  VI  werden  durch  folgende 
Kurvenzeichnung  wiedergegeben.     (Fig.  5.) 

Es  zeigt  sich,  dafs  die  Kurven  zuerst  fast  geradlinig  gehen, 
obgleich  die  Neigung  zu  der,  das  FAEADAY^sche  Gesetz  darstellenden 
Geraden,  verschieden  ist.  Wenn  die  Lösung  eine  bestimmte  Kon- 
zentration erhalten  hat,  dann  wendet  sich  die  Kurve  ziemlich  deut- 
lich vom  FARADAY'schen  Gesetz  ab  und  das  monomolekulare  Gesetz 
beginnt.  Als  Biegungspunkt  ist  immer  diejenige  Konzentration  an- 
genommen, wo  das  k  anfängt  konstant  zu  werden.  Wie  die  Ver- 
suche Tab.  III,  IV,  V  und  VI  zeigen,  sind  dafür  verhältnismäfsig 
übereinstimmende  Werte  gefunden,  nämlich  die  resp.  Konzentrationen 
0.86,  0.79,  0.95  und  0.95  normal.    Eine  grofse  Genauigkeit  ist  hier- 
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bei  natürlich  nicht  zu  erwarten,  da  die  Proben  nur  alle  15  Minuten 
genommen  sind,  und  es  deswegen  möglich  sein  kann,  dafs  die 
Biegungspunkte  etwas  später  oder  früher  eintreten. 

Weil  die  Winkelabweichungen,  die  die  geradlinigen  Teile  der 
Kurven  bei   verschiedenen   Anfangskonzentrationen    unter   einander 
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machen,  sehr  klein  sind,  ist  es  sehr  schwierig  eine  Gesetzmäfsigkeit 
aus  denselben  heraus  zu  finden.  Doch  scheint  aus  den  Versuchen 
hervorzugehen,  dafs  bei  niedriger  Anfangskonzentration  die  Linie 
sich  dem  FABADAY'schen  Gesetze  mehr  nähert  als  bei  gröfseren  An- 
fangskonzentrationen. Hieraus  müfste  sich  allerdings  ein  eigentüm- 
liches Verhalten  für  den  an  der  Asymptote  des  FABADAY'schen  Ge- 
setzes ansteigende,  sog.  geradlinigen  Ast  der  Kurve  ergeben.  Es 
würde  folgende  Eigentümlichkeit  eintreten  müssen :  indem  bei  gröfserer 
Anfangskonzentration   die  Abweichung    in   den   ersten  Stadien   der 


Z«  fuiorg.  Ghttüu  ZXZI. 
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Elektrolyse  von  Fabaday's  G^etz  gröfser  ist,  müfste  sich  dieselbe 
während  des  Verlaufes  der  Elektrolyse  allmählich  yermindem,  in- 
dem durch  den  elektrolytischen  Verbrauch  an  Oxalsäure  sich 
die  Konzentration  der  Elektrolyten  vermindert.  Da  nun  bei 
geringerer  Konzentration  die  Abweichung  von  Fabaday's  Gesetz 
eine  geringere  zu  sein  strebt,  so  müfste  sich  der  sogenannte 
geradlinige  Äst  der  Kurve  allmählich  gegen  die  das  FABABAx'sche 
Gesetz  darstellende  Asymptote  bei  wachsendem  Verlaufe  der  Elektro- 
lyte  krümmen.  In  der  That  kann  man  bei  Anlegung  eines  Lineals 
an  die  erhaltenen  Kurven  eine  solche  Krümmung  wahrnehmen. 


d)  Variation  der  Stromdichte. 

Um  den  Einflufs  der  Stromdichte  feststellen  zu  können,  wurden 
die  Versuchsreihen,  welche  bis  dahin  ausschliefslich  bei  1  Amp. 
ausgeführt  waren,  nunmehr  im  Folgenden  auch  bei  0.5,  1.2  und 
2  Amp.  gemacht 

Die  Versuchsergebnisse  finden  sich  in  den  Tabellen  VIT,  VIII 
und  IX,  sowie  in  Fig.  6  zusammenstellt 


TabeUe  VH. 

(Mittel  aus  2  Versuchen.) 

Stromstärke : 

1  Amp. 

Anfangskonz.  der  Lösung 

a  =  0.04185  Mol. 

Temp.  35* 

►  C. 

0.1395  n. 

in 

300  ccm 

t 

X 

a  —  X 

k 

30 

0.00485 

0.03700 

0.0041 

60 

0.00921 

0.03264 

0.0042 

90 

0.01373 

0.02812 

0.0050 

120 

0.01850 

0.02335 

0.0062 

150 

0.02327 

0.01858 

0.0075 

ISO 

0.02797 

'            0.01388 

0.0097 

210 

0.03224 

0.00961 

0.0128 

240 

0.03506 

0.00679 

0.0116 

Mittel: 

270 

0.03724 

0.00461 

0.0129 

0.0115 

300 

0.03859 

1            0.00326 

0.0117 

880 

0.08951 

0.00284 

0.0110   J 
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Stromstärke:  1.2  Amp. 
Temp.  85«  C. 


TabeUe  Vm. 

(Mittel  aus  2  Versuchen.) 

Anfangskonz.  der  Lösung 
0.1540  n. 


a  =  0.04622  Mol. 
in  800  ccm 


t 

X 

15 

0.00486 

30 

0.01050 

45 

0.01584 

60 

0.02117 

75 

0.02554 

90 

0.02885 

a  —  X 

k 

0.04186 

0.0066 

1 

0.03572 

0.0106 

0.03038 

0.0108 

Mittel: 

1 
1 

0.02505 

0.0129 

0.0111 

1 

0.02068 

0.0128 

0.01737 

0.0116    J 

Tabelle  IX. 
(Mittel  aus  2  Versuchen.) 


Stromstärke: 
Temp.  35  < 

2  Amp. 
»  C. 

Anfangskonz.  der  Lösung; 
0.1395  n. 

a  =  0.04185  Mol. 
in  300  ccm 

t 

X 

a  —  X 

k 

15 

0.00711 

0.03474 

0.0124    1 

30 

0.01244 

0.02941 

0.0111 

45 

0.01681 

0.02504 

0.0107 

Mittel: 

60 

0.02036 

0.02149 

0.0102 

0.0117 

75 

0.02359 

0.01826 

0.0109 

90 

0.02650 

0.01535 

0.0115 

100 

0.02876 

0.01309 

0.0106    i 
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Unter  denselben  Versuchsbedingungen  wie  bei  obigen  Versuchen 
sind  zwei  Messungen  der  anodischen  Spannung  ausgeführt  worden. 
Dabei  wurden  zuerst  versucht,  die  Ausschläge  des  Galvanometers 
bei  Abbrechen  des  Stromes  und  so  die  Polarisation  zu  messen. 
Dieses  Verfahren  zeigte  sich  aber  als  nicht  anwendbar,  weil  wegen 
der  rapid  sinkenden  Polarisation  keine  konstanten  Ausschläge  zu 
erhalten  waren.  Deswegen  mufsten  die  Polarisationsmessungen 
während  des  Stromdurchganges  gemacht  werden. 

Dieses    hatte    aber    zur    Folge,     dafs    nicht    nur    die    Kette 

COOH 
<PQQTT  I  0  I  Pt,  sondern  auch  ein  Teil  der  Klemmenspannung  »t«;=e 

mitgemessen  wurde.  Da  dieser  konstant  ist  und  es  bei  vorliegenden 
Versuchen  sich  nur  darum  handelt,  die  Änderungen  des  Potentials 
zu  bestimmen,  so  war  diese  Methode  vollständig  genügend. 

Mittels  der  Hilfselektrode:  Hg  1  HgCl  1  KCl,  wurde  also  die  Kette: 


Hg  I  HgCl  I  KCl 


COOH 
^COOH^  I  ^* 


samt  dem  tt^7  gemessen.  Um  zu  vermeiden,  dafs  die  Flüssigkeit  der 
Hilfselektrode  sich  mit  der  Oxalsäurelösung  vermische,  wurde  ein 
Gefäfs  mit  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  gefüllt,  dazwischen  gestellt. 
Infolge  dieser  Anordnung  war  es  aber  nicht  zu  vermeiden,  dafs  sich 
eine  Konzentrationskette  bildete,  weil  im  Elektrolysiergefäfs  der  Ge- 
halt an  Oxalsäure  sich  immer  änderte,  während  im  Zwischefngefafs 
die  Konzentration  konstant  blieb.  Um  die  Einwirkung  jenes  Unter- 
schiedes zu  verkleinern,  wurde  der  Gehalt  an  Oxalsäure  im  Zwischen- 
gefäfs  so  gewählt,  dafs  man  ein  Mittel  der  Anfangs-  und  End- 
konzentration der  zu  elektrolysierenden  Lösung  nahm.  Die  Gefäfse 
waren  miteinander  durch  einen  Heber  verbunden,  welcher  mit 
Membranen  von  Pergamentpapier  versehen  war.  Da  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Hilfselektrode  bekannt  war  und  die  Flüssig- 

COOH 
<  rtr)r)TT  ^^T^t  der  oben  besprochenen  Konzentrations- 
kette ihrer  minimen  Gröfse  wegen  nicht  ins  Gewicht  fallen,  so 
stellt  sich  die  Differenz  der  gemessenen  E.M.K.  und  der  E.M.K.  der 
Hilfselektrode  als  die  Summe  aus  Anodenpotential  und  i  w  dar.  (Tab.  X.) 
Diese  Messungen  haben  keinen  Anspruch,  absolute  Werte 
geben  zu  können,  weil  der  Widerstand  der  Kette  und  damit  das 
*  w  während  der  verschiedenen  Versuche  dadurch  geändert  wurde, 
dafs  der  Platz  des  Hebers  im  Elektrolysiergefäfs  nicht  immer  der- 
selbe war. 


keitskette  KCl 
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Mit  diesen  Untersuchungen  sollten  auch  nur  die  Änderungen 
des  Potentials  konstatiert  werden,  welche  beweisen,  dafs  bei  einer 
bestimmten  Konzentration  von  Oxalsäure  die  elektromotorische  Kraft 
sehr  stark  ansteigt. 

In  Fig.  7  sind  sowohl  die  zersetzten  Mengen  x,  als  auch  die 
Potentiale  V  als  Funktionen  von  t  aufgetragen.  Da  die  ent- 
sprechenden Messungen  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  ausgeführt 
werden,  so  mufste  nach  Verlauf  von  gleichen  Zeiten  dieselben  Kon- 
zentrationen im  Elektrolysiergefäfse  erreicht  werden.  Es  zeigt  sich 
nun,  dafs  für  dieselbe  Werte  von  t  an  den  Funktionskurven  von  x 
und  V  eine  Abbiegung  auftritt.  Die  beiden  Versuche,  welche  in 
Fig.  7  dargestellt  sind,  zeigen  sehr  schön,  dafs  gerade  dann  ein 
starkes  Steigen  der  Änodenpotentiale  eintritt,  wenn  die  Reaktion 
dem  monomolekularen  Gesetze  zu  folgen  beginnt.  Dieses  tritt  also 
auf  im  Zusammenhange  mit  den  Zersetzungspunkten  an  der  Anode. 
Welche  Zersetzungspunkte  hierbei  beteiligt  waren,  konnte  nicht 
direkt  ermittelt  werden. 

Tabelle  X. 


Versuch 

Tab.  IV 

Volt 


5 

1.440 

10 

1.440 

15 

1.445 

20 

1.445 

25 

1.451 

30 

1.445 

35 

1.469 

40 

1.469 

45 

1.483 

50 

1.499 

55 

1.516 

60 

1.582 

65 

1.800 

70 

'  1.926 

75 

2.070 

80 

2.158 

85 

2.176 

90 

2.203 

95 

2.214 

100 

2.240 

105 

2.254 

110 

2.283 

115 

2.291 

120 

2.305 

Versuch 

Tab.  VI 

Volt 


Versuch 

Tab.  IV 

Volt 


1.458 

125 

2.310 

1.466 

120 

2.315 

1.472 

135 

2.320 

1.480 

140 

2.334 

1.483 

145 

2.334 

1.490    1 

150 

2.342 

1.498 

155 

2.342 

1.503 

160 

2.350 

1.521 

165 

2.350 

1.538 

170 

2.350 

1.538 

175 

2.350 

1.538 

180 

2.350 

1.538 

185 

2.350 

1.547 

190 

1.554 

195 

1.578 

200 

1.580    ' 

205 

1.590 

210 

1.607 

215 

— 

1.614 

220 

— 

1.616 

225 

1.648 

!   230 

1.668 

235 

1.703 

240 

— 

Versuch 

Tab.  VI 

Volt 


1.740 
1.770 
1.775 
2.004 
2.052 
2.077 
2.093 
2.120 
2.136 
2.155 
2.164 
2.186 
2.200 
2.200 
2.206 
2.206 
2.206 
2.206 
5.243 
2.243 
2.243 
2.246 
2.255 
2.264 
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Aas  den  Untersuchungen  von  dem  KinfluBse  der  Stromdichte 
ergiebt  sich: 

1.  Bei  niedriger  Stromdidite  nähert  sich  der  geradlinige  Teil 
der  Kurve  Fakaday's  Gesetz,  BodaTs  bei  einer  Stromstärke  von  bei- 
spielsweise 0.5  Ämp.  die  Zersetzung  vollständig  nach  dem  Fabaday'- 
Bchea  Gesetz  erfolgt 
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Fig.  7. 

2.  Nach  einer  gewissen  Zeit  verläuft  die  Eeaktion  nicht  nur 
munomolekolar,  sondern  die  Gescbwindigkeitskonstante  ist  bei  ver- 
schiedenen Stromdichten  immer  gleich  grofs.' 

3.  Der  Ubei^ang  von  dem  geradlinigen  Teile  der  Kurve  in  das 
monomolekulare  Gesetz  tritt  bei  niedrigerer  Stromstärke  später  ein. 

Bei  allen  vorliegenden  Beobachtungen  tritt  das  monomolekulare  Ge- 
setz auTBerordentlich  scharf  und  fast  plötzlich  auf,  sodafs  es  sich  beinahe 
unmittelbar  aus  dem  geradlinigen  Teil  der  Kurve  herausentwickelt, 


'  Bei  der  von  SiEOnieT  untersuchten  KuprerabBcheidang  steigt  die  Qe- 

schwindigkeitskonB taute  nngciähr  prop.  der  Ktrumdicbte. 
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auch  wenn  dieser  mit  dem  FABASAY'schen  Gesetz  zusammenfällt. 
Eine  Übergangserscheinung  ist  innerhalb  der  Beobachtungen  nicht 
deutlich  zu  bemerken,  und  es  scheint  dieses  Verhalten  im  Gegensatz 
zu  den  Erscheinungen  bei  den  primären  Reaktionen  zu  stehen,  wie 
sie  von  Siegbist  ^  beobachtet  wurden.  Hiemach  verhält  sich  der 
Verlauf  der  Elektrolyse  der  Oxalsäure  so,  als  wenn  die  gefundenen 
Kurven  keinem  einheitlichen  Gesetze  unterworfen  wären,  sondern 
als  würden  sie  zwei  verschiedenen  Gleichungen 

d  3C  d  X 

=  k'J  und  — — -  =  k  (a— a;) 


dt  dt 

gehorchen.  In  Bezug  auf  die  erste  Gleichung  ist  jedoch  zu  be- 
merken, dafs  sie  nur  annähernd  gilt,  weil  ja  das  k'  mit  der  Strom- 
stärke sich  ein  ganz  klein  wenig  ändert.  (Fig.  6.)  Ferner  wird 
das  auch  durch  die  scharfe  Steigung  des  Potentials  im  Übergangs- 
punkt von  dem  geradlinigen  Teile  der  Kurve  in  das  monomolekulare 
Gesetz  bestätigt,  dafs  hier  zwei  verschiedene  Versuchsbedingungen 
vorhanden  sein  müssen,  welche  durch  die  beiden  Gleichungen  ihren 
Ausdruck  finden. 

Wenn  nun  die  zwei  Gleichungen 

dx        ,  - dx  , 

—-  =zk  J  und  — -  =  Ä;  (a—x) 

dt  dt  '^ 

•  •  

gelten,  so  mufs  im  Ubergangspunkte  äV  =  ä:  (a— a;)  da  sein.    Daraus 

J        k 
ergiebt  sich  —  =  -rj-  =  K,  oder  dafs  in  diesem  Punkte  die  Strom- 

stärke  dividiert  durch  die  Konzentration  eine  konstante  Zahl  ist. 
Dies  aber  ist  die  Gleichung  von  F.  Haber,  welche  dieser  bei  der 
Reduktion  von  Nitrobenzol  geprüft  hat.  Aus  dieser  Gleichung  er- 
giebt  sich  auch,  dafs  bei  niedriger  Stromstärke  der  Ubergangspunkt 
später  eintreten  mufs,  d.  h.  erst  dann,  wenn  eine  niedrigere  Kon- 
zentration erreicht  ist. 

Da  —  =  Kisty  so  mufs  ein  kleineres  Jauch  ein  kleineres  (a—x) 
a-x 

erfordern. 

Die  Gleichung  wurde  experimentell  geprüft,  und  zwar  hat  man, 
trotz  der  kleinen  Änderung  von  k\  ziemlich  konstante  Werte  be- 
kommen, wie  Tab.  XI  zeigt. 


Seite  161. 
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Tabelle  XI. 


II  —  X  K 


0.5 
10 


0.46  1.2 

0.89         i         1.1 


1.2  1.19         I         1.0 


Dafs  die  Elektrolyse  von  Oxalsäure  mit  platinierter  Elektrode 
ein  rein  chemischer  Vorgang  ist,  dafür  spricht  folgende  Überlegung. 

Es  hat  sich  bei  den  Vorversuchen  gezeigt,  dafs  die  Zersetzung 
bei  blanken  Elektroden  ganz  unbedeutend  ist,  dagegen  aber  dafs 
durch  eine  Platinierung  der  Elektrode  die  Ausbeute  viel  gröfser 
wird.  Wäre  die  Reaktion  von  primärer  Art,  so  würde  diese  Plati- 
nierung ohne  Bedeutung  sein,  indem  man  sich  kaum  vorstellen  kann, 
dafs  mit  einer  gleichen  Strommenge  z.  B.  mehr  Kupfer  auf  einer 
platinierten,  wie  auf  einer  blanken  Elektrode  ausgeschieden  würde; 
ebenso  wenig  kann  man  sich  denken,  dafs  die  primäre  Zersetzung 
von  der  Platinierung  abhängig  sein  könnte.  Da  nun  von  dem 
Platinmoor  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bedeutend  vergröfsert  wird, 
so  mufs  dem  ein  sekundärer  Vorgang  zu  Grunde  liegen,  der  darin 
besteht,  dafs  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  dem  kathalytisch  ein- 
wirkenden Platinmoor  auf  Oxalsäure  rein  chemisch  einwirkt. 

Denkt  man  sich  die  Reaktion  in  chemischer  Weise  ausgedrückt, 
so  könnte  man  sich  vorstellen^  dafs  Sauerstoff,  irgendwie  chemisch 
dargestellt  von  einem  platinierten  Platinblech  ausströmen  würde 
und  auf  die  Oxalsäure  einwirken  könne.  Die  Zersetzung  wäre  dann 
nur  abhängig  von  der  Oberfläche  des  Platinmoors,  vorausgesetzt, 
dafs  dieses  mit  Sauerstoff  gesättigt  wäre,  denn  würde  man  mehr 
oder  weniger  zuführen,  so  würde  auch  nur  ein  konstanter  Teil 
reagieren,  und  das  übrige  entweichen.  Die  zersetzten  Mengen  und 
die  Reaktionsgeschwindigkeitskonstante  müssen  also  immer  dieselbe 
sein.  Nun  ist  aber  das  oben  beschriebene  nichts  anderes  als  bei 
der  Elektrolyse  die  Erhöhung  der  Stromdichte,  welche  wie  die  Ver- 
suche  gezeigt  haben,  keine  Änderung  der  Konstante  hervorruft. 
Also  ist  aus  diesen  Gründen  auch  anzunehmen,  dafs  die  Zersetzung 
von  Oxalsäure  elektrochemisch  ausgeführt  ein  ähnlicher  Vorgang  sei 
und  nur  darin  besteht,  dafs  elektrolytisch  entwickelter  Sauerstoff 
auf  Oxalsäure  rein  chemisch  einwirkt. 

Man  darf  sich  also  die  Reaktion  nicht  als  eine  nach  dem 
Schema 


^coo 
^coo 
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I"  -  —>  2  CO,  +  H,. 


verlaufende  elektrolytische  Zersetzung  vorstellen,  sondern  mufs  ihr 
die  chemische  Gleichung: 

n<ßQQg  +  nO  =  2w  CO,  +  w  H,0 

zu  Grunde  legen.  Da  diese  Reaktion  sich  als  monomolekular  ergeben 
hat,  so  folgt,  dafs  n  =  1  ist,  und  dafs  der  Sauerstoff  sich  dabei 
atomistisch  bethätigt. 

Es  wäre  naheliegend  die  kleinen  Abweichungen  vomFARADAT'schen 
Gesetz  auf  eine  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Überschwefel- 
säure zurückzuführen.  Durch  eine  qualitative  Prüfung  mit  Eisen- 
sulfat, Jodkalium  und  Stärkekleister  liefs  sich  jedoch  kein  Wasser- 
stoffsuperoxyd oder  Überschwefelsäure  nachweisen. 

Die  Erklärung  mufs  deshalb  anders  gefafst  werden.  Es  wurde 
früher  gefunden,  dafs  das  Potential  bis  zum  Knickpunkt  ganz  all- 
mählich ansteigt.  Die  Ursache  ist  im  teilweisen  Entweichen  des 
Sauerstoffs  zu  suchen.  Wir  können  annehmen,  dafs  durch  Ver- 
armungen der  Lösung  in  unmittelbarer  Nähe  der  Elektrode  der 
nach  dem  Fabadat' sehen  Gesetz  entwickelte  Sauerstoff  nicht  voll- 
ständig zur  Oxydation  verwendet  werden  kann  und  deshalb  teilweise 
entweichen  mufs. 

Solche  Verarmungen  sind  darauf  zurückzuführen,  dafs  die 
Geschwindigkeit  des  Rührers  nicht  genügend  stark  gewesen  ist,  um 
eine  überall  gleichmäfsige  Konzentration  im  Gefäfse  zu  erzielen. 
Diese  Annahme  wird  auch  dadurch  bestätigt,  dafs  bei  höherer  Tem- 
peratur, wo  die  Diffusionsgeschwindigkeit  gröfser  ist,  die  Abweichung 
von  Fabadat's  Gesetz  ganz  unbedeutend  wird,  wie  die  Tabelle  XTV 
zeigt.  Bei  niedriger  Stromdichte  wird  auch  die  Abweichung  kleiner, 
weil  hier  die  Konzentrationsverminderung  an  Oxalsäure  in  der  Nähe 
der  Elektrode  nicht  den  Punkt  erreicht  hat,  dafs  Sauerstoff  ent- 
weichen mufste.  Bei  kleinerer  Anfangskonzentration  kommt  man 
Fabadat's  Gesetz  näher,  trotzdem  nach  dem  Diffusionsgesetzen  das 
umgekehrte  zu  erwarten  wäre,  weil  die  Diffusionsgeschwindigkeit 
und  dabei  der  Koüzentrationsausgleich  an  der  Elektrode  bei  kon- 
zentrierteren  Lösungen  gröfser  sein  sollte.  Dies  könnte  aber  so 
aufgefafst  werden,  dafs  durch  die  Überführung  eine  Entmischung 
von  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  an  der  Elektrode  eintritt,  welche 
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mit  einer  Schichtenbildung  verbunden  ist.  Nun  kann  man  sich  z.  B. 
bei  dem  bekannten  Experiment  von  Nbrnst*  bezüglich  der  absoluten 
Wanderungsgeschwindigkeit  von  MnO^-Jonen  leicht  überzeugen,  dafs 
die  Grenzschicht,  in  welcher  sich  die  beiden  Lösungen  berühren, 
und  in  der  die  Wanderung  vor  sich  geht,  um  so  schärfer  ausgebildet 
bleibt,  je  konzentrierter  die  Permanganatlösung  ist.  Einen  solchen 
Vorgang  kann  man  auch  bei  der  Schichtenbildung  zwischen  Schwefel- 
säure und  Oxalsäure  annehmen,  und  dabei  würde  es  kein  Wider- 
spruch sein,  dafs  bei  niederer  Konzentration,  wenn  auch  hier  die 
DifFusionsgeschwindigkeit  kleiner  ist,  das  FAKADAY'sche  Gesetz  an 
der  Elektrode  f&r  die  Oxalsäurezersetzung  dennoch  eher  erfüllt  ist 
als  bei  höheren  Konzentrationen,  weil  im  letzteren  Falle  die 
DifFusionskraft  gröfser  ist,  aber  vermöge  der  Ausbildung  einer  deut- 
licheren Schicht  die  Entweichung  ebenfalls  gesteigert  ist.  Hierdurch 
würde  der  Einflufs  der  DifFusionskraft  wieder  kompensiert  und  bezw. 
durch  die  Schichtenbildung  völlig  aufgehoben,  wodurch  dennoch  die 
Verarmung  der  Elektrolyte  bei  konzentrierten  Lösungen  gröfser  sein 
kann  als  bei  verdünnten. 


e)  Variation  der  Temperatur. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  bei  sonst  gleichbleibenden 
Verhältnissen  die  Temperatur  in  Intervallen  von  je  10**  C.  variiert. 

Die  Versuche  bei  15®  und  25®  C.  wurden  so  ausgeführt,  dafs 
eine  Abkühlungsvorrichtung  getroffen  wurde,  die  in  einigen  Windungen 
von  Glasröhren,  durch  welche  kaltes  Wasser  strömte,  bestand. 
Dadurch  war  es  möglich  den  Thermeostat  auf  einer  niedrigeren 
Temperatur  als  die  der  Umgebung  konstant  zu  halten.  Bei  55° 
hat  eine  konstant  brennende  zweite  Flamme  neben  der  regulierenden 
unter  dem  Thermeostat  gestanden. 

Die  Versuche  sind  in  den  Tabellen  XIL — XIV  mit  zugehörender 
Kurvenzeichnung  Fig.  8  mitgeteilt. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  die  Abweichungen  vom 
FAKADAY'schen  Gesetz  im  geradlinigen  Teil  der  Kurve  mit  steigender 
Temperatur  kleiner  werden,  dafs  ferner  das  monomolekulare  Gesetz 
später,  d.  h.  bei  niedrigerer  Konzentration  eintritt,  weil  das  k  in  der 


^  Nernst,  ZeiUchr,  Elektroohem.  3,  308. 
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romutftrke:  1  Amp. 
Temp.  lö«  C. 


Tabelle  XII. 

(Mittel  aus  2  Versuchen.) 

Anfangskonz.  der  Lösung 
0.1013  n. 


15 
30 
45 
60 


0.00194 
0.00404 
0.00598 
0.00760 


0.02844 
0.02634 
0.02440 
0.02278 


a  =  0.03038  Mol. 
in  300  com 


0.0044 
0.0049 
0.0051 
0.0047 


Mittel: 
0.0048 


romstärke:  1  Amp. 
Temp.  250  q 


Tabelle  XIH. 

(Mittel  aus  2  Versuchen.) 

Anfangskonz.  der  Lösung 
0.1013  n. 


a  =  0.03038  Mol. 
in  300  ccm 


t 

X 

a  —  X 

k 

15 

0.00355 

0.02688 

0.0083  \ 

30 

0.00662 

0.02376 

0.0081  1 

Mittel: 

45 

0.00937 

0.02101 

0.0082  1 

0.0082 

60 

0.01180 

0.01858 

0.0082  f 

romstärke:  1  Amp. 
Temp.  45  0  C. 


Tabelle  XIV. 

(Mittel  aus  2  Versuchen.) 

Anfangskonz.  der  Lösung 
0.1007  n. 


a  =  0.03022  Mol. 
in  300  ccm 


t 

X 

a  —  X 

k 

15 

0.00469 

0.02553 

0.0112 

30 

0.00905 

0.02117 

0.0125 

45 

0.01341 

0.01681 

0.0153 

60 

0.01681 

0.01341 

0.0151 

Mittel: 

75 

0.01955 

0.01067 

0.0153 

0.0154 

90 

0.02182 

0.00840 

0.0158  ^ 
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Stromstärke:  1  Ainp. 
Teinp.  550  C. 


Tabelle  XV. 

(Mittel  aas  2  Versucheii.) 

Anfangskonz.  der  Lösuug 

a  = 

=  0.03022  Mo 

0.1007  n. 

] 

in  300  ccm 

"'"^ 

k 

1 

0.01680 

' 

0.01261 

0.0192 

0.00953 

0.0186 

Mittel: 

0.00727 

0.0180 

0.0187 

0.00549 

0.0187 

0.00412 

0.0192 

i 

45 
60 
75 
90 
105 
120 


X 

0.01842 
0.01761 
0.02069 
0.02295 
0.02473 
0.02610 


X 


Oioz 


0,ot 


/ 

«-^•JliU 

. 

/^ 

^ 

~—jf 

^ 

<,-^ 

A 

^■ 

J^",^ 

!$• 

/' 

<^ 

/ 

Fig.  8. 


/Sff     4 


Ooitt 


0.040 


0.006 


fS"         2S^         35"         ^r 
Fig.  9. 


SS' 


SS' 
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J  k 

Gleichung: =  —  gröfser  geworden  ist.    K  und  /sind  konstant, 

Ck^^X  IC 

also  wird  die  Konzentration  kleiner  und  der  Enickpunkt  wird  höher 
hegen.  Weiter  ergiebt  sich,  dafs  die  Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante innerhalb  dem  untersuchten  Intervall  (von  15 — 55^  wie 
bei  der  Arbeit  von  Siegrist  ungefähr  proportinal  mit  der  Temperatur 
ansteigt.     (Fig.  9.) 


Die  Resultate. 

Die  Resultate  vorliegender  Arbeit  lassen  sich  wie  folgt  zusammen- 
fassen: 

1.  Bei  der  Elektrolyse  von  Oxalsäure  in  Schwefelsäurelösung 
mit  blanken  Platinelektroden  erfährt  die  Oxalsäure  nur  in  sehr 
geringen,  kaum  wahrnehmenden  Mengen  eine  Elektrolyse. 

2.  Durch  Anwendung  platinierter  Anoden  wird  die  Oxalsäure 
zersetzt;  hieraus  hauptsächlich  läfst  sich  der  Schlufs  ziehen,  dafs 
die  Reaktion  ein  sekundärer  Vorgang  ist,  d.  h.  dafs  die  Oxalsäure- 
zersetzung eine  rein  chemische  \yii*kung  des  elektrolytisch  ent- 
wickelten Sauerstoffes  ist. 

3.  Die  Reaktion  kann  je  nach  der  Konzentration  nach  zwei 
Gesetzen  erfolgen.  Ist  der  Gehalt  an  Oxalsäure  grofs,  so  geschieht 
die  Zersetzung  annähernd  nach  Fabaday's  Gesetz  oder  unter 
gewissen  günstigen  Bedingungen,  nämlich  bei  niedrigerer  Stromdichte 
und  höherer  Temperatur  vollständig  nach  demselben.  Hat  aber  die 
Lösung  eine  gewisse  Verdünnung  erreicht,  so  erfolgt  die  Elektrolyse 
nach  dem  monomolekularen  Gesetze 


dos 

—-  =z  k  (a  ^  x\ 
at 


Zwischen  diesen  beiden  Grenzen  findet  ein  ziemlich  scharfer 
Ubergangspunkt  statt. 

4.  Der  Ubergangspunkt  ist  von  der  Stromdichte  abhängig  in 
der  Weise,  dafs  bei  weniger  Stromdichte  das  monomolekulare  Gesetz 
später  eintritt. 
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5.  Da  die  Reaktion  monomolekular  ist,  kann  der  Sauerstoff 
nicht  als  Molekül  0^,  sondern  mufs  als  Atom  0  reagieren.  Die 
Reaktion  folgt  also  dem  Schema 

<COOH  +  0-  ^2C0,+H,0. 

6.  Die  Konstante  k  ist  von  der  Stromdichte  unabhängig.  Ans 
diesem  Umstände  läfst  sich  auch  der  Schlufs  ziehen,  dafs  die  Reaktion 
sekundärer  und  chemischer  Natur  ist 

7.  Die  Reaktionsgeschwindigkeitskonstante  ändert  sich  innerhalb 
der  Grenzen  von  15 — 55  ®C.  ungefähr  proportional  der  Temperatur. 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  Wintersemester  1900/1901 
im  elektrochemischen  Laboratorium  des  eidgenössischen  Polytech- 
nikums in  Zürich  ausgeführt. 

Meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  Richabd  Lobenz 
spreche  ich  hiermit  für  die  Anregung  und  vielfache  Unterstützung, 
die  er  mir  im  Verlaufe  dieser  Arbeit  zu  teil  werden  liefs,  meinen 
aufrichtigsten  Dank  aus. 

Zürich,  Elektrochem.  Labor»  d.  eidg,  Polyteeknikums. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  März  1902. 


Die  Halogenosalze.^ 

Von 

P.  Pfbepfbe. 

Vor  einigen  Jahren  hat  Wekneb^  im  Anschlufs  an  seine  Theorie 
r  anorganischen  Verbindungen  eine  systematische  Besprechung  der 
lorosalze  gegeben,  worin  er  zu  zeigen  sucht,  dafs  sich  die  bisher 
kannten  Verbindungen  zwanglos  in  sein  System  einordnen  lassen. 
.  Anschlufs  hieran  soll  im  folgenden  derselbe  Versuch  für  die 
omo-  und  Jodosalze  durchgeführt  werden.  Ich  werde,  an  Hand 
ler  eingehenden  Charakteristik,  darzulegen  suchen,  wie  sich  die- 
ben  den  Chlorosalzen  vollständig  an  die  Seite  stellen  und  manche 
cke  im  System  der  letzteren  ausfüllen,  andererseits  auch  in  so 
ge  Beziehung  zu  den  Sauerstoff(Oxo)salzen  treten,  dafs  diese 
Irper  sämtlich  als  Glieder  ein  und  derselben  grofsen  Verbindungs- 
ksse  aufgefafst  und  ihnen  daher  analoge  Eonstitutionsformeln  zu- 
ieilt  werden  müssen.  Fernerhin  soll  dann  noch  eine  systematische 
►ersieht  der  wichtigsten  bisher  bekannten  Brom-  und  Joddoppel- 
ize  gegeben  werden,  in  welcher  sich  auch  die  Litteraturangaben 
•  die  nachfolgenden  Erörterungen  befinden. 

I.   Allgemeine  Charakteristik  der  Halogenosalze. 

Die  im  folgenden  gegebenen  theoretischen  Betrachtungen  sollen 

r   Einfachheit    halber    und   um    die  Verhältnisse   möglichst   klar 

erschauen  zu  können,  nur  an  der  Addition  von  Metallhalogeniden 

die  Halogenide  einwertiger  Metalle,  bezw.  einwertiger  organischer, 

imoniumähnlicher  Radikale  durchgeführt  werden,  wie  es  ja  auch 


*  Diese  Abhandlung  bildet  einen  Teil  der  Habilitationsschrift  des  Ver- 
sers  (eingereicht  im  Juni  1901). 

*  Werner,  Z.  anorg,  Chem,  19,  158. 
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von  Webneb  bei  den  Chlorosalzen  geschehen  ist.  Die  Additions- 
produkte der  Halogenide  mehrwertiger  Metalle  unter  einander  werden 
ja  wohl  denselben  Gesetzen  gehorchen,  wie  die  ersterwähnten,  aber 
sie  sind  bisher  noch  zu  wenig  zahlreich,  um  vergleichend  betrachtet 
werden  zu  können  und  dann  auch  in  ihren  Konstitutionsverhältnissen 
nicht  eindeutig.  So  läfst  sich  z.  B.  eine  Verbindung  CaCl,-ZnClj 
gemäfs  Webneb's  Prinzipien  nach  folgenden  verschiedenen  Arten 
formulieren: 

ßl         n  ßl        ßl  .CLCa^pJ     /CLZn<^! 

Ca<  >Zn<     Zn<  >Ca<    Zn<    ^^^   Ca<    ^^^• 

^cr      ^ci  er     ^ci       ^ci  ^ci 


was  natürlich  die  Betrachtungen  sehr  erschwert,  zumal  bisher  jegliche 
Anhaltspunkte  fehlen,  um  zwischen  diesen  Formeln  zu  entscheiden. 

Auffallen  mag,  dafs  in  dieser  Abhandlung  Chloro-,  Bromo-  und 
Jodosalze  unter  einander  in  ihren  Eigenschaften  und  Aufbauverhält- 
nissen verglichen  werden  sollen,  ohne  Rücksicht  zu  nehmen  auf  die 
zahlreichen,  zum  grofsen  Teil  ebenfalls  gut  untersuchten  Flnorosalze. 
Der  Grund,  liegt  darin,  dafs  die  Fluorosalze  wohl  in  vielen  Punkten 
das  vollkommene  Analogen  der  übrigen  Halogenosalze  darst^üen, 
dafs  aber  durch  die  Eigentümlichkeit  der  Alkalifluoride  in  bimole- 
kularer Form  sich -mit  Metallfluoriden  zu  vereinigen,  ein  neues 
Element  in  die  Betrachtungen  eingeführt  wird,  welches  dieselben 
erheblich  komplizieren  und  wenig  einheitlich  gestalten  würde. 

Die  Webneb' sehe  Theorie  der  Doppelsalze,  speziell  seine  Ab- 
handlung über  Chlorosalze  wird  als  bekannt  vorausgesetzt.  Das  in 
letzterer  gesammelte  Thatsachenmaterial  dient  den  nachfolgenden 
Erörterungen,  soweit  sie  die  Doppelchloride  betreffen,  als  Grundlage.^ 

Durchforscht  man  die  einzelnen  Elemente  in  Bezug  auf  ihre 
Fähigkeit,  in  Form  ihrer  Halogenide  sich  mit  Alkalihalogeniden  zu 
vereinigen,  so  bemerkt  man  die  Thatsache,  dafs  solche  aus  fast  allen 
Gruppen  des  periodischen  Systems  hierzu  befähigt  sind,  sowohl 
1-,  wie  2-,  3-,  4-  und  5 wertige. 

Vereinigungen  der  Alkalihalogenide  unter  einander  sind  allerdings 
bisher  nicht  bekannt  geworden,  ebenso  fehlen  noch  vollständig  hierher- 


*  Seither  erschienene  Arbeiten  über  Chlorosalze  wurden  ebenfalls  soweit 
als  möglich  berücksichtigt.  Bezügliche  Litteraturangaben  siehe  namentlich  in 
der  tabellarische  Zusammenstellung  8.  230. 
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gehörige  Additionsprodukte  der  Halogenide  der  Erdalkalimetalle  Ca, 
Sr,  Ba,  wie  auch  bisher  noch  keine  Doppelhalogenide  von  den  nach 
ihren  Eigenschaften  gewissermafsen  als  dreiwertige  Erdalkalimetalle 
zu  betrachtenden  Elementen  Sc,  Y,  La  aufgefunden  worden  sind. 
Femer  stellt  sich  das  wohl  unerwartete  Ergebnis  heraus,  dafs  eben- 
sowenig die  Halogenide  der  stark  negativen  Elemente  S,  N,  P  Alkali- 
halogenide zu  addieren  vermögen,  was  um  so  eigentümlicher  ist, 
als  Hie  Oxyde  dieser  Elemente  bekanntlich  zu  den  stärksten  Säure- 
anhydriden gehören.  Von  den  übrigen  Metalloiden  sind  ebefifalls 
voiilBQr,.  Kohlenstoff  und  Silicium  keine  Chloro-,  Bromo-  oder  Jodo- 
salze  bekannt  geworden,  dagegen  bilden  die  höheren  Homologen  all 
dieser  Metalloide,  wie:  Se,  Te;  As,  Sb,  Bi;  Sn,  Pb;  AI  schon  recht 
beständige  Doppelsalze.  Abweichend  von  den  übrigen  Metalloiden 
verhalteil  sich  die  Halogene  selbst.  Diese  sind  in  hohem  Mafse 
befähigt  hierhergehörige  Substanzen  zu  bilden,  welche  man  allerdings 
gewöhnlich  nicht  zu  den  Doppelsalzen  zu  rechnen  pflegt,  denen  man 
vielmehr  als  Perhalogenide  den  Rang  einer  besonderen  Körperklasse 
giebt.  Doch  sind  sie  wohl  unzweifelhaft  zu  den  Halogenosalzen  zu 
rechnen,  worauf  auch  schon  Wells ^  aufmerksam  gemacht  hat;  denn 
zwischen  den  Reaktionen,  welche  zur  Bildung  der  Perhalogenide 
führen,  und  denen  der  Dopipelsalzbildung  besteht  kein  prinzipieller 
Unterschied.  Z.  B.  entsprechen  folgende  Reaktionen  einander  voll- 
ständig (Wells): 

Ag.J  +  CsJ     =  AgJjCs 
J.J  +  CsJ       =  JJjCs 
SnJ^  +  KJ     =  SnJjK 
As  Jg  +  M  J     =  As  J^M 
TeJ^  +  2  CsJ  =  TeJßCsg 

und  die  beiden  ersten  Produkte  gleichen  sich  sogar  aufserordentlich 
in  Bezug  auf  Krystallgestalt,  Axenverhältnis  und  Spaltbarkeit. 

Während  demnach  die  Halogenide  der  positiven,  alkaliähnlichen 
Metalle  und  der  ausgesprochenen  Metalloide  (mit  Ausnahme  der 
Halogene  selbst)  nicht  besonders  befähigt  erscheinen,  als  Halogen o- 
säureanhydride  zu  wirken,  kommt  diese  Eigenschaft  in  hervorragendem 
Mafse  den  Schwermetallhalogeniden  zu,  ja  scheint  direkt  für  die- 
selben charakteristisch  zu  sein.  Elemente  wie  Pt,  Au,  Sn,  Cd,  Pb. 
die    in    Form    ihrer    Oxyde    zu    Alkalioxyden    nur    ein    schwaches 


*  Z,  cmorg,  Ckem.  1,  100. 
Z.  anorg.  Chem.  XXXI.  IB 


—     194     — 

ßindungsvermögen  zeigen,  können  in  Form  ihrer  Halogenide  geradezu 
als  typische  Halogenosalzbildner  bezeichnet  werden. 

Die  Tendenz  der  einzelnen  Elemente  Oxo-  und  Halogenosalze 
zu  erzeugen,  geht  also  durchaus  nicht  parallel,  dagegen  herrscht 
grofse  Übereinstimmung  im  Verhalten  ihrer  Chloride,  Bromide  und 
Jodide  gegenüber  den  Alkalihalogeniden.  Allerdings  sind  noch 
nicht  von  allen  Elementen,  welche  Chlorosäurenanhydride  geben, 
auch  Bromo-  und  Jodosalze  bekannt,  doch  scheint  das  mehr  an 
nicht  gleichmäfsig  durchgeführter  Bearbeitung  des  Gebietes,  als 
an  dem  Verhalten  der  Körper  selbst  zu  liegen.  Jedenfalls  bilden 
diejenigen  Elemente,  welche  als  typisch  für  Halogenoealzbildung 
aufgezählt  wurden,  sowohl  Chloro-,  als  Bromo-  und  Jodosalze.  Welche 
von  diesen  drei  Verbindungsklassen  im  allgemeinen  beständiger  ist, 
darüber  läfst'  sich  leider  noch  nichts  Bestim.mtes  aussagen,  da  in 
dieser  Beziehung  das  Beobachtungsmaterial  noch  zu  lückenhaft  ist. 

Die  einzigen  einwertigen  Metalle,  von  denen  sich  bisher  Halo- 

III 
genosalze  ableiten,   sind  Cu,  Ag  und  Au  und   zwar  vom  Gold  nur 

Chlorosalze,  vom  Silber  Chloro-  und  Jodo-,  und  vom  Kupfer  alle 

drei  ßeihen. 

Bei    den  zweiwertigen  Metallen   ist  besonders   bemerkenswert, 

dafs  kein  Jodocuprisalz  und  kein  MnJg  und  NiJ^  Additionsprodukt 

II  II 

existiert,  während  beim  Fe  und  Mo  aufserdem  noch  die  Bromosalze 

II 
fehlen.    Vom  Jr  leiten  sich  eigentümlicherweise  bisher  nur  Jodosalze 

ab.  '  Bei  den  dreiwertigen  Metallen  stellen  sich  die  Verhaltnisse  so, 

dafs  unter   14  Elementen,   welche  Chlorosalze  geben,    Bromo-  und 

ni      III      III     in  m 

Jodosalze  von  Jn,  Mn,  Ru,  Os  und  Rh  fehlen  und   aufserdem  die 

in  iii 

Jodosalze  von  Cr  und  Fe. 

IV  rv:     IV 

Vom  Se  kennt  man  bisher  nur  die  Bromoreihe,   von  Ru,  Pd, 

IV  IV  IV       IV        IV       IV        IV 

Mn  und  Sb  nur  Chlorosalze.     Bei  Os,  ür,  Sn,  Ti,  Th  fehlen  die 

IV         IV         IV         IV 

Jodokörper,    während   Jr,   Pt,   Pb,   Te   Repräsentanten   aller   drei 
Klassen  geben.  Das  einzige  Element,  welches  im  fünfwertigen  Zustand 

V 

in    Form    seiner   Halogenide    Alkalihalogenid   addiert,    ist    das   Sb. 
Chloro-  und  Bromosalze  sind  bekannt. 

Folgendes  kleine  Schema  möge  ein  klares  Bild  von   den  vor- 
handenen Lücken  geben: 
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Einwertige  Metalle. 

Cl)  Cu  Ag  Au 
Br)  Cu  —  — 
J)      Cu    Ag     — 

Zweiwertige  Metalle. 

Cl)  Cu,  Mg,  Zn,  Cd,  Hg,  Sn,  Pb,  Mn,  Co,  Ni,  Fe,  Pd,  Pt,  Mo,  — 

Br)  Cu,  Mg,  Zn,  Cd,  Hg,  Sn,  Pb,  Mn,  Co,  Ni,  — ,,  Pd,  Pt, 

J)     — ,  Mg,  Zn,  Cd,  Hg,  Sn,  Pb,    — ,  Co,  —,-,—,  Pt,    —    Jr 

Dreiwertige  Metalle. 

Cl)  AI,  Jn,  Tl,  Cr,  Mn,  Fe,  Au,  As,  Sb,  Bi,  ßu,  Os,  Rh,  Jr 
Br)  AI,  — ,  Tl,  Cr,  — ,  Fe,  Au,  As,  Sb,  Bi,  — ,  — ,  — ,  Jr 
J)     AI,   — ,  Tl,  — ,    — ,   — ,  Au,  As,  Sb,  Bi,    — ,  — ,    — ,  Jr 

Vierwertige  Metalle. 

Cl)  Jr,  Eu,  Pd,  Os,  Pt,  Sn,  Pb,  Te,  — ,  ür,  Ti,  Th,  Mn,  Sb 
Br)  Jr,  — ,  — ,  Os,  Pt,  Sn,  Pb,  Te,  Se,  ür,  Ti,  Th,  — ,  — 
J)     Jr,    -,  -,  -,  Pt,  -,  Pb,  Te,  -,  -,  -,   -,    -,  - 

Bei  näherer  Betrachtung  dieser  Tabelle  wird  einem  auffallen, 
dafs  sich  einige  Doppelsalze  von  Halogeniden  ableiten  (Beispiele 
sind  PdCl^,  CeCl^,  PbJ^,  MnClg,  SbCl^),  welche  als  solche  in  freiem 
Zustand  nicht  zu  fassen  sind.  In  anderen  Fällen  findet  man,  dafs 
durch  die  Addition  von '  Alkalihalogenid  Verbindungsformen  er- 
heblich an  Beständigkeit  gewinnen,  wofür  PbCl^  ein  klassisches  Bei- 
spiel ist.  Beide  Erscheinungen  sind  jedoch  nicht  auf  die  Klasse  der 
Doppelsalze  beschränkt,  sondern  eine  weit  verbreitete  Eigenschaft 
der  Molekülverbindungen  überhaupt.  Wir  finden  sie  ebensogut 
wieder  bei  der  Addition  von  Oxyden  an  Oxyde  zu  Sauerstoflfsalzen 
(z.  B.  FeOg.OKg  =  (FeOjKg),  wie  auch  bei  der  Bildung  von  Metall- 
ammoniaken.  (Bekanntlich  leiten  sich  die  meisten  Kobaltiake  in 
ihren  beständigen  Formen  vom  dreiwertigen  Metall  ab.) 

Eine  besondere  Erwähnung  verdienen  noch  die  Halogenide  des 
Phosphors,  welche  sich  zwar  nach  den  obigen  Angaben  nicht  mit 
Alkalihalogeniden  verbinden,  dagegen  mit  PtClg  und  AuCl  so  eigen- 
tümliche Additionsverbindungen  bilden,  dafs  sie  hier  kurz  besprochen 

werden  sollen. 

18* 
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Das  einfachste  Anlagerungsprodukt  von  PtClg  an  PCI,  besitzt 
nach  SoHüTZENBERGEB^  die  Formel  PtClj-PClg*  und  zeichnet  sich 
durch   die  bemerkenswerte  Eigenschaft   aus,   mit  Wasser   die  Ver- 


3 


bindung:  PtCl,P(0H)3  und  mit  Alkoholen  die  Ester  RCl2P(OK)3' 
zu  geben;  ferner  hat  Lindet^  festgestellt,  dafs  der  Körper  AUCI.PCI3 
mit  absolutem  Methylalkohol  den  Ester  AuCl.P(0CH3)3  erzeugt 
Unter  Berücksichtigung  dieser  Thatsachen  mufs  man  die  sehr  wahr- 
scheinliche Annahme  machen,  dafs  sich  PCI3  an  PtCl,  und  AuCl 
mittels  des  Phosphoratoms  anlagert,  dafs  den  obigen  Verbindungen 
also  die  Konstitution 

Cl3P.PtCla  bezw.  CI3P.AUCI 

zukommt.  Nach  diesen  Formeln  ist  es  sofort  verständlich,  dafs  sich 
drei  Chloratome  von  den  übrigen  gemäfs  obiger  Reaktionen  scharf 
unterscheiden;  andererseits  begreift  man  auch,  warum  Phosphor- 
chlorür  mit  Alkalichloriden  keine  Additionsprodukte  erzeugt,  da 
ClgP.PtClj     und     ClgP.AuCl     vollständig     den     Metallammoniaken 

(z.  B.  u*S>  PtClj  j  an  die  Seite  gestellt  werden  müssen;  letztere  sind 

aber  in  ihren  beständigen  Formen  für  Schwermetalle  charak- 
teristisch. Phosphortrichlorid  nimmt  also  unter  sämtlichen  Halo- 
geniden  eine  Sonderstellung  ein,  indem  ja  nach  Weenee  die  Ver- 
einigung der  sonstigen  Halogenide  unter  einander  zu  Halogenosalzen 
vermittelst  der  Halogenatome  geschieht,  ähnlich  wie  sich  die  Oxyde 
vermittelst  der  Sauerstoffatome  aneinanderketten,  um  Sauerstoffsalze 
zu  bilden.  Im  Gegensatz  zu  dem  oben  skizzierten  Verhalten  des 
Phosphortrichlorids  soll  sich  nach  Mosnieb  das  Jodid  des  Phosphors 
mit  PbJg  zu  der  Verbindung:  3PbJ3.PJjl2H20  vereinigen,  welche 
vollkommen  analog  zusammengesetzt  wäre  mit  den  Salzen: 

3PbJa.AsJ3.12H30, 
3PbJ2.SbJ3.12H30, 
3PbJa.BiJ3.12H3jO, 

so  dafs  in  diesem  Körper  wohl  ein  Repräsentant  gewöhnlicher 
Doppelhalogenide  vorliegt. 


^  Dammeb,  Handbuch  d.  anorg.  Chemie  III,  S.  794. 
*  Aufserdem  existieren  noch  2PCl8.PtCl,  und  PClg.2PtCl,. 
'  Beilstein,  Handbuch,  3.  Aufl.,  I,  S.  337,  Schützenberqer, 
^  Ebendaselbst. 
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Betrachten  wir  nun  die  Zahlenverhältnisse,  nach  denen  sich 
die  Halogenosalze  bilden,  so  ist  zunächst  festzustellen,  dafs  sich  die 
Halogenide  eines  und  desselben  Metalles  im  allgemeinen  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  mit  Alkalihalogeniden  zu  vereinigen  ver- 
mögen, ähnlich  wie  es  auch  bei  der  Vereinigung  von  Oxyden  zu 
Oxo-(Sauerstofr)8alzen  bekannt  ist  (PgOg.K^O;  P20ß.2K20;  PaOg-SK^O), 
und  zwar  können  die  Halogenide  sowohl  in  monomolekularem,  wie 
polymolekularem  Zustand  als  Halogenosäureanhydride  wirken. 

Eine  grofse  Neigung  in  Form  polymolekularer  Chloride,  Bro- 
mide und  Jodide ,  am  Aufbau  der  Doppelsalze  teilzunehmen,  haben 

lu    III  n 

unter   anderen   die  Elemente  Sb,  Bi  und  Hg,  in  geringerem  Mafse 

u  in 

auch  das  Pb  und  Tl. 

SbaClyM  Bi^ClyM  Hg^ClgM  Hg^J^M      Tl^Cl^Mg 

SbaClgMg  BijClgMg  HgjClyM  HggJgM^  — 

Sb3Cl,,M,  Bi3Cl,«M,  Hg3Cl3M3  Hg3J,,M,    Tl,Br,M3 

Sb3Cl,«M,  -  Hg3Cl,oM,  - 

-  Bi3Br,M3  Hg,Cl,M  Pb^Cl.M      Tl^J.M, 

Sb2Br,M3  -  Hg,Cl,,M  -  - 

Sb3Br,,M,  Bi,J,M3  Hg^Cl^^M^  Pb^Br.M 

'        -  Bi3J,,M,  Hg,Cl,,M,  - 

Sb^J^M  Bi3J,3M,  HgeCl,3M  Pb3J,,M, 

Sb,J,M3  BijJ.^Mß  HgjBrgM 

Sb,J,,M3  Bi,J,,M,  Hg,Br,3M 

Vom  Molybdän  kennt  man  bisher  überhaupt  nur  komplexe 
Halogenosalze,  sie  besitzen  die  Formel:  MojClgMg;  dagegen  ent- 
sprechen beim  Arsen  zwar  die  Chloro-  und  Bromosalze  nur  den 
komplexen  Typen  ASgCl^Mj  und  As2BrgM3,  die  Jodosalze  aber  aufser 
dem  analogen  Typus  As2JgM3  auch  noch  der  Zusammensetzung 
AsJ^M.  Beim  Gadmium  sind  bisher  derartige  Salze  nur  in  der 
Chloro-   und    Bromoreihe   beobachtet   worden   (Cd^ClgM,   Cd2Cl7M3; 

CdaBr^Mj,   CdjBrgM^,   Cd^Br^M),   nicht   aber   bei   den   Jodosalzen; 

I      I      n      u    in 
auTserdem  wurde  noch  bei  Cu,  Ag,  Cu,  Zn,  Au  festgestellt,  dafs  sich 

ihre  Halogenide  in  polymolekularer  Form  mit  Alkalihalogeniden  zu 

vereinigen  vermögen,  dagegen  bisher  bei  keinem  Abkömmling  der 

vierwertigen  Metalle. 

Diese  Eigentümlichkeit  gewisser  Halogenide  findet  ihre  Analogie 

im  Verhalten  einzelner  saurer  Oxyde  bei  der  Bildung  von  Sauer- 
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stoffsalzen.  Unter  anderen  zeichnen  sich  SiOg,  CrOg,  M0O3,  Vg^s 
durch  ihre  grofse  Neigung  aus  in  polymolekularem  Zustand  Alkali- 
oxyde zu  addieren  und  können  sie  in  dieser  Beziehung  direkt  den 
Halogeniden  HgCl^,  SbClg,  BiClg  an  die  Seite  gestellt  werden. 


Grofses  Interesse  bietet  die  Erörterung  der  Frage,  wievi^^ 
Halogenatome  im  Maximum  in  Halogenosalzen  auf  ein  Schwermetall  ^ — 
atom  kommen,  da  in  den  von  Wernee  und  Remsen  aufgestellter^ 
Theorien  der  Konstitution  der  Doppelsalze  dieser  Punkt  eine  grofs^ 
Rolle  spielt  und  eine  durchaus  verschiedene  Lösung  erfährt. 

Nach  Ira  Remsen  haben  wir  uns  die  Bildung  der  Halogeno- 
salze  bekanntlich  derartig  vorzustellen,  dafs  je  ein  Halogenatom 
des  Schwermetallhalogenids  mit  dem  Halogenatom  des  Alkalihalo- 
genids  in  direkte  Bindung  tritt,  so  dafs  sich  nach  dieser  Theorie 
für  die  höchstmöglichen  Verbindungstypen  der  Doppelsalze  folgende 
Formeln  ergeben:^ 

AX  =  XM    ^AXgM 

A(X  =  XM)a  =  AX4M, 

in 

A(X  =  XM)3  =  AXgMg 

A(X  =  XM)^  =  AX3M4 

I(X  =  XM),  =  AX,,M, 

VI 

A(X  =  XM)e  =  AXj,M, 

Werner  dagegen  kommt  durch  vergleichende  Betrachtung  derr 
Halogenosalze  mit  den  Sauerstoffsalzen  und  den  Metallammoniakenj 
zu  der  Ansicht,  dafs  sich  sämtliche  Halogenatome  in  direkter  Bindung; 
mit  dem  Schwermetallatom  befinden,  und  dafs  dieser  Komplex  um 
seiner  Gesamtheit  die  gewissermafsen  in  einer  zweiten  Sphäre  be- 
findlichen Alkaliatome  bindet.  Die  Zahl  der  Halogenatome,  welche 
ein  Metall  so  zu  binden  vermag,  wird  bei  ihm  durch  die  Koordinations- 


*  Späterhin  hat  Ebmsen  seine  Theorie  dahin  erweitert,  dafs  in  den  Doppel 

salzen  auch  aus  Halogenen  bestehende  ßingsysteme  vorhanden    sein  könnei 

I  1 

wie  z.  B.  AX— XM  zeigt;   hierdurch   wird    die    theoretische   Ableitung  ein-j 


X 

M 

Grrenzzahl  natürlich  unmöglich. 
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zahl  begrenzt,  d.  h.  die  Zahl,  welche  angiebt,  wieviel  Atome  irgend 
welcher  Art  in  direkter  Bindung  mit  dem  Zentralatom  stehen  können. 
Diese  scheint  für  die  meisten  Metalle  6  zu  betragen,  wonach  also 
nicht  mehr  als  6  Halogenatome  in  den  Doppelsalzen  auf  ein  Schwer- 
metallatom kommen  dürfen. 

Die  Maximaltypen  lauten  demnach: 

I  II  III  IV  V  VI 

(AX,)M„  (AX,)M„  (AX,)M3,  (AX,)M„  (AX«)M,  (AX,), 

wobei   natürlich   die   Existenzfähigkeit    von    Salzen    eines   niederen 
Verbindungstypus  nicht  ausgeschlossen  ist. 

Dafs  die  EEMSEN'sche  Anschauung  den  Thatsachen  nicht  gerecht 
wird,  ist  schon  vor  mehreren  Jahren  durch  die  Experimentalunter- 
suchungen  von  Wells,  Wheelee  und  ihren  Schülern  gezeigt  worden, 
indem  die  sich  aus  derselben  ergebende  Grenzzahl  bei  den  Metallen 
von  geringerer  Wertigkeit  häufig  überschritten,  bei  denen  von  höherer 
(4)  aber  nie  erreicht  wird. 

In  betreff  der  WEENEB'schen  Theorie  wollen  wir  zwei  Punkte 
erörtern.  In  welchen  Fällen  wird  die  maximale  Zahl  6  in  den 
Anlagerungsprodukten  erreicht  und  wann  wird  sie  eventuell  über- 
schritten. Ein  geradezu  typisches  Beispiel  für  die  Richtigkeit  der 
W^BNEB^schen  Anschauung  bilden  die  Abkömmlinge  der  Halogenide 
vierwertiger  Metalle;  bei  diesen  scheint  die  gröfste  Tendenz  zu 
liörrschen  durch  Addition  zweier  Moleküle  Alkalihalogenid  ihrem 
Billdungsvermögen  zu  genügen.  TeBrgH,  TeJgH  und  PtClgM  sind 
^ö  einzigen  Fälle  unter  den  Chloro-,  Bromo-  und  Jodoreihen  von 
14  Metallen,  in  denen  ein  niederer  Verbindungstypus  existenzfähig 
^J^cheint,  aber  auch  hier  leiten  sich  die  Mehrzahl  der  vorhandenen 

0  rv 

^alze  vom  Typus  (AXg)M2  ab. 

Schon  nicht  mehr  so  häufig  beobachten  wir  den  WEENEB'schen 

^i'enztypus  bei  den  Halogenosalzen  dreiwertiger  Metalle,  und  zwar 

2öigt  sich  hier  ein  krasser  Gegensatz  bei  den  einzelnen  Halogenen. 

ni 
Während  zahlreiche  hierhergehörige  Chlorosalze  dem  Typus  (AClß)M3 

^Utsprechen,  sie  leiten  sich  von  den  Metallen:     Jn,  Tl,  Cr,  Fe,  Sb, 

ßi,  Os,  Rh,  Jr  ab,  vermögen  von  den  Bromiden  und  Jodiden  nur 

JrBrg,   SbBrj,  TlBrg,  BiJg  und  JrJg   drei  Moleküle  BrM  bezw.  JM 

2U  addieren. 

Noch  ungünstiger  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  zweiwertigen 

II 
Metallen.    Jodosalze   des   Typus   (AJg)M4   kennt  man  bisher  über- 
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stoffsalzen.  Unter  anderen  zeichnen  sich  SiOg,  CrOg,  M0O3,  Yfi^ 
durch  ihre  grofse  Neigung  aus  in  polymolekularem  Zustand  Alkali- 
oxyde zu  addieren  und  können  sie  in  dieser  Beziehung  direkt  den 
Halogeniden  HgCL^,  SbClg,  BiClg  an  die  Seite  gestellt  werden. 


Grofses  Interesse  bietet  die  Erörterung  der  Frage,  wieviel 
Halogenatome  im  Maximum  in  Halogenosalzen  auf  ein  Schwermetall- 
atom kommen,  da  in  den  von  Wernee  und  Rbmsen  aufgestellten 
Theorien  der  Konstitution  der  Doppelsalze  dieser  Punkt  eine  grofse 
Rolle  spielt  und  eine  durchaus  verschiedene  Lösung  erfahrt 

Nach  Ira  Remsen  haben  wir  uns  die  Bildung  der  Halogeno- 
salze  bekanntlich  derartig  vorzustellen,  dafs  je  ein  Halogenatom 
des  Schwermetallhalogenids  mit  dem  Halogenatom  des  Alkalihalo- 
genids  in  direkte  Bindung  tritt,  so  dafs  sich  nach  dieser  Theorie 
für  die  höchstmöglichen  Verbindungstypen  der  Doppelsalze  folgende 
Formeln  ergeben:^ 

AX  =  XM    ^AX^M 

A(X  =  XM),  =  AX4M, 

in 

A(X  =  XM)3  =  AXgMg 

A(X  =  XM)^  =  AXqM^ 

A(X  =  XM),  =  AX,,M, 

A(X  =  XM)e  =  AXj^Me 

Webneb  dagegen  kommt  durch  vergleichende  Betrachtung  der 
Halogenosalze  mit  den  Sauerstoffsalzen  und  den  Metallammoniaken 
zu  der  Ansicht,  dafs  sich  sämtliche  Halogenatome  in  direkter  Bindung 
mit  dem  Schwermetallatom  befinden,  und  dafs  dieser  Komplex  in 
seiner  Gesamtheit  die  gewissermafsen  in  einer  zweiten  Sphäre  be- 
findlichen Alkaliatome  bindet.  Die  Zahl  der  Halogenatome,  welche 
ein  Metall  so  zu  binden  vermag,  wird  bei  ihm  durch  die  Koordinations- 


^  Späterhin  hat  Bemsen  seine  Theorie  dahin  erweitert,  dafs  in  den  Doppel- 
salzen auch  aus  Halogenen  bestehende  ßingsysteme  vorhanden    sein  können, 

I  1 

wie  z.  B.  AX— XM  zeigt-,   hierdurch   wird    die   theoretische   Ableitung  einer 


X 

M 

Grrenzzahl  natürlich  unmöglich. 
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zahl  begrenzt,  d.  h.  die  Zahl,  welche  angiebt,  wieviel  Atome  irgend 
welcher  Art  in  direkter  Bindung  mit  dem  Zentralatom  stehen  können. 
Diese  scheint  für  die  meisten  Metalle  6  zu  betragen,  wonach  also 
nicht  mehr  als  6  Halogenatome  in  den  Doppelsalzen  auf  ein  Schwer- 
metallatom kommen  dürfen. 

Die  Maximaltypen  lauten  demnach: 

I  II  III  IV  V  VI 

(AX«)M„  (AX,)M„  (AX«)M3,  (AX,)M„  (AX,)M,  (AX,), 

wobei  natürlich  die  Existenzfähigkeit  von  Salzen  eines  niederen 
Verbindungstypus  nicht  ausgeschlossen  ist. 

Dafs  die  REMSEN'sche  Anschauung  den  Thatsachen  nicht  gerecht 
wird,  ist  schon  vor  mehreren  Jahren  durch  die  Experimentalunter- 
suchungen  von  Wells,  Wheelee  und  ihren  Schülern  gezeigt  worden, 
indem  die  sich  aus  derselben  ergebende  Grenzzahl  bei  den  Metallen 
von  geringerer  Wertigkeit  häufig  überschritten,  bei  denen  von  höherer 
(4)  aber  nie  erreicht  wird. 

In  betreff  der  WEBNER'schen  Theorie  wollen  wir  zwei  Punkte 
erörtern.  In  welchen  Fällen  wird  die  maximale  Zahl  6  in  den 
Anlagerungsprodukten  erreicht  und  wann  wird  sie  eventuell  über- 
schritten. Ein  geradezu  typisches  Beispiel  für  die  Richtigkeit  der 
WEBNEB'schen  Anschauung  bilden  die  Abkömmlinge  der  Halogenide 
vierwertiger  Metalle;  bei  diesen  scheint  die  gröfste  Tendenz  zu 
herrschen  durch  Addition  zweier  Moleküle  Alkalihalogenid  ihrem 
Bindungsvermögen  zu  genügen.  TeBr^H,  TeJgH  und  PtClgM  sind 
die  einzigen  Fälle  unter  den  Chloro-,  Bromo-  und  Jodoreihen  von 
14  Metallen,  in  denen  ein  niederer  Verbindungstypus  existenzfähig 

erscheint,  aber  auch  hier  leiten  sich  die  Mehrzahl  der  vorhandenen 

rv 
Salze  vom  Typus  (AXg)M2  ab. 

Schon  nicht  mehr  so  häufig  beobachten  wir  den  WEBNER'schen 

Grenztypus  bei  den  Halogenosalzen  dreiwertiger  Metalle,  und  zwar 

zeigt  sich  hier  ein  krasser  Gegensatz  bei  den  einzelnen  Halogenen. 

in 
Während  zahlreiche  hierhergehörige  Chlorosalze  dem  Typus  (AClg)M3 

entsprechen,  sie  leiten  sich  von  den  Metallen:     Jn,  Tl,  Cr,  Fe,  Sb, 

Bi,  Os,  Rh,  Jr  ab,  vermögen  von  den  Bromiden  und  Jodiden  nur 

JrBrg,    SbBrg,  TlBrg,  BiJg  und  JrJg   drei  Moleküle  BrM  bezw.  JM 

zu  addieren. 

Noch  ungünstiger  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  zweiwertigen 

II 
Metallen.    Jodosalze   des   Typus   (AJg)M^   kennt  man  bisher  über- 


—     200    — 

haupt   noch   nicht,    dagegen    sind    zwei    Bromosalzreihen    und  zwei 

Chlorosalzreihen  {AX^)M^  bekannt:  (CdBrg)]!*^,  (PbBre)!!^,  (CdCgM^, 
(PbCl,)M^. 

Hexahalogenosalze  mit  einwertigem  Zentralatom  sind  noch  nicht 
dargestellt  worden,  von  solchen  mit  fünfwertigem  nur  das  Salz 
(SbClg)Cs,  welches  übrigens  eins  der  wonigen  bekannten  Doppelsalze 
mit  fünfwertigem  Metalle  ist.  ^ 

Hiernach  nimmt  die  Fähigkeit  zur  Bildung  des  Hexahalogeno- 
typus  mit  der  Wertigkeit  des  Metalles  ab,  falls  man  die  noch 
wenig  untersuchten  Salze  mit  fünfwertigem  Zentralatom  unberück- 
sichtigt läXst. 

Äufserst  gering  ist  die  Zahl  der  Halogenosalze  mit  mehr 
als  6  Halogenatomen  auf  1  Schwermetallatom.  Es  sind  dies  die 
Chlorosalze:  SnCl8(C,HßNH3)4 ,  ThCl^Cs^  +  I2H2O,  TiCl8(CeH.NH8)„ 

SbaCljgMg;  dieBromosalze:  SbBr7(C,H,NH3)^+H,0,SbBr7(CeH^5g3J^, 

III 
SnBrg(CeHßNH3)4 ,  SbBr^M^  und  die  Jodosalze  (TlJg)Tlg,  SbJ7(NHj, 

+  3HaO;  BiJ^K^,  BiJ7(NHj4  +  SH^O,  SbJ7(CeH5NH3)4.  Dieselben 
sind  zum  grofsen  Teil  bisher  schlecht  und  ungenügend  untersucht 
und  kann  daher  noch  nicht  in  eine  Diskussion  darüber  eingegangen 
werden,  inwieweit  sie  eine  Modifikation  der  WEENEB'schen  Theorie 
verlangen,  welche  ja  bisher  den  Thatsachen  in  weitem  Mafse  ge- 
recht wird. 

Einiges  Interesse  erwecken  diejenigen  Metalle,  bei  denen  sämt- 
liche nach  der  WEHNEß'schen  Theorie  zu  erwartenden  Verbindungs- 
typen mit  einem  Zentralatom  im  Molekül  vorkommen,  d.  h.  bei 
zweiwertigen  Elementen  die  Typen: 

(AX3)M,  (AX,)M„  (AX,)M3,  {AX,)M, 
in  III  III 

bei  dreiwertigen:  (AXJM,   {AXß)Ma,  (AXß)M3 

IV  IV 

und  bei  vierwertigen :  (AXß)M,   (AXß)M2. 

Diese  Metalle  sind  sehr  wenig  zahlreich.  Es  sind  dies  nur 
ni    m     in     in    in      iv  n      iv 

Tl,  Fe,  Sb,  Bi,  Rh,  Pt  in  ihren  Chlorosalzen,  aufserdem  Cd,  Te  in 

*  Aufserdem  existiert  noch  ein  vom  funfwertigen  Molybdän  sich  ableiten- 
des Ohlorooxosalz,  welches  dem  WERNBE'schen  Grenztypus  entspricht  (Mopi  iMj; 
siehe  weiter  unten. 
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in    IV 
der   Bromo-,   und   Bi,  Te   in   der  Jodoreihe;    auch   wenn  man  die 

Halogenosalze,  also  Chloro-,  Bromo-  und  Jodosalze  jedes  Elementes 

zusammengenommen,  in  dieser  Hinsicht  zusammenstellt,  vergröfsert 

sich  die  Zahl  nicht. 

In  betreff  der  Verteilung  der  Halogenosalze  auf  die  einzelnen 

obigen  Verbindungstypen    ergiebt  sich   folgendes:  Der  häufigst  auf- 

n  n 

tretende   Typus   bei   zweiwertigen  Elementen   ist  (AXJMg,  nur  Ni, 
n  n 

Mo,  und  Mg  bilden  keine  Salze  dieser  Zusammensetzung;  ebenfalls 

sehr  oft  findet  man  den  einfachsten  Typus  (AX3)M,  in  diesem  Falle 

u     II     n     II 
aber  fehlen  die  betreffenden  Salze  beim  Fe,  Pd,  Jr,  Mo.    Die  übrigen 

möglichen  Beihen  sind  bedeutend  seltener  vertreten. 

Bei  den  dreiwertigen  Elementen  tritt  ebenfalls  der  dem  obigen 
II  III 

Typus  (AXJMg  entsprechende  (AXg)M2  am  meisten  in  den  Vorder- 

III  III 

grund.     Nur   von    As   und   Jr   kennt   man   keine   hierhergehörigen 

Verbindungen.    In  Bezug  auf  Häufigkeit  des  Auftretens  kommt  dann 

III  m    III     III     in 

der    nächsthöhere    Typus    (AXß)M3,    der  nur  beim  AI,  Mn,  Au,  As 

ni  III 

und  Ru  fehlt,  während  der  Typus  (AX4)M  noch  zahlreichere  Lücken 

in     III    ni     III     III    III 
aufweist  (Jn,  Cr,  Mn,  Ru,  Os,  Jr). 

Bei   den   vierwertigen  Metallen   begegnen  wir,  wie  schon  oben 

erwähnt,   grofser   Einförmigkeit,   indem   fast   sämtliche   Salze   dem 

IV 

Typus  (AXg)M2  angehören. 

Etwas  anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  wir  Chloro-, 
Bromo-  und  Jodosalze  einzeln  betrachten;  dann  stellt  sich  heraus, 
dafs  bei  den  Chlorosalzen  der  zweiwertigen  Metalle  die  beiden  ein- 
fachsten Typen  gleich  oft  vertreten  sind  (es  fehlen  FeClgM,  PdClgM, 
M0CI3M  und  MgCl^Ma,  M0CI4M2,  NiCl^Mg),  dafs  dagegen  bei  den 
Bromosalzen  die  Tetrabromoreihe  am  häufigsten  auftritt  (NiBr^Mg 
und  MgBr^Mg  fehlen),  bei  den  Jodosalzen  dagegen  Trijodo-  und 
Tetrajodosalze  sich  fast  die  Wage  halten  (es  fehlen  C0J3M,  JrJgM 
und  MgJ^Mg,  PtJ^Mg,  SnJ^Ma).  In  der  Chlororeihe  der  dreiwertigen 
Metalle  bilden  aufser  As  und  Jr  alle  Elemente  Pentacidosalze ;  in 

der  Bromoreihe  dagegen  dominiert  überhaupt  kein  Verbindungstypus, 

III 
während  bei  den  Jodosalzen  alle  mit  Ausnahme  des  Jr  Verbindungen 

m 
des  Typus:  (AJJM  geben. 
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In  unseren  bisherigen  Betrachtungen  haben  wir  uns  im  wesent- 
lichen mit  der  Natur  und  der  Zusammensetzung  des  negativen  kom- 
plexen Badikals  der  Halogenosalze  befafst,  ohne  den  positiven 
Bestandteil  des  Moleküls  besonders  zu  berücksichtigen;  da  inter- 
essiert es  nun  vor  allem,  dafs  derselbe  aufser  Li,  Na,  NH^  u.  s.  w. 
auch  Wasserstoff  sein  kann.  Es  existieren  also  Verbindungen, 
welche  in  demselben  Verhältnis  zu  den  Halogenosalzen  stehen, 
wie  die  Oxosäuren  zu  den  Oxosalzen,  wir  werden  sie  deshalb  als 
Halogenosäuren  bezeichen  müssen.  Folgende  sind  bisher  dargestellt 
worden: 

Chlorosäuren: 

CuCl.HCl  ZnCla.HCl.2HaO  AUCI3.HCL4H2O 

CuCl2.HCl.3H2O  2ZnCl2.HCl.2H2O  2SbCl3.HCl.2H2O 

CuCl2.2HCl.5H2O         SnCl2.HCl.3H2O  2BiCl3.HCl.3H2O 

CUCI2.3HCI  HgCl2.HCl  SnCl4.2HCl.6H2O 

PtCl2.HCl.2H2O  CdCl2.2HCl.7H2O  PtCl^-HCl 

PtCl4.2HCl.6H2O 

Bromosäuren: 

HgBr2.HBr.4  HgO  JrBrg.S  HBr.3  R^O 

CuBr2.HBr.2  H2O  SnBr4.2  HBr.8  ^0 

AuBr3.HBr.5H2O  PtBr4.2HBr.8H2O 

TeBr4.HBr.5H2O. 

Jodosäuren: 

SnJ2.HJ  BiJ3.HJ.4H2O  PtJ4.2HJ.9H2O 

PbJ2.HJ.5H2O  TeJ4.HJ.8H2O 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ersieht  man  sofort,  dafs  bei 
weitem  nicht  bei  sämtlichen  Metallen,  welche  Halogenosalze  bilden, 
auch  die  zugehörigen  Säuren  existieren.  Ahnliches  findet  man, 
allerdings  in  weit  geringerem  Mafse  bei  den  Oxosalzen  wieder;  so 
lassen  sich  bekanntlich  die  zu  den  Salzen  Cr04K2,  COjKg,  SO3K2 
gehörigen  Säuren  Cr O4H2,  CO3H2,  SO3H2  nicht  gewinnen,  da  dieselben, 
falls  primär  entstanden,  direkt  in  ihre  Anhydride  zerfallen,  analog 
wie  eben  die  meisten  Halogenosäuren  bei  ihrer  Bildung  Halogen- 
Wasserstoff  abspalten,  unter  Übergang  in  die  Chlorosäureanhydride, 
d.  h.  die  gewöhnlichen  Chloride.  Am  beständigsten  erweisen  sich 
jQamentlich:    (PtXg)H2>  (SöXe)H2,  (AuX4)H,    aus   denen   man   leicht 
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durch  Neutralisation  mit,  den  verschiedensten  Basen  oder  Karhonaten 
die  zugehörigen  Salze  gewinnen  kann,  während  man  sonst  gezwungen 
ist,  die  Doppelsalze  direkt  aus  den  Komponenten  zu  gewinnen. 
Besonders  interessant  liegen  die  Verhältnisse  heim  Kupferchlorid; 
von  ihm  leiten  sich  nicht  weniger  als  drei  verschiedene  Halogeno- 
säuren  ah,  die  den  Formeln  CuClj.HCl,  CuCl2.2HCl,  CuCljj.SHCl 
entsprechen.  Hierdurch  tritt  das  Kupferchlorid  in  vollkommene 
Analogie  mit  dem  Oxyd  PgOg,  welches  ja  folgende  Säuren  zu  bilden 
vermag:  PaO^-HgO  =  2PO3H,  J>^0,.2IL^0  =  PaO^H^,  "P^O.^SR^O 
=  2PO4H3. 

Bemerkt  mag  noch  werden,  dafs  den  Säuren  TeBr^.HBr  und 
TeJ^.HJ  keine  Salze  entsprechen.  Vielmehr  leiten  sich  dieselben 
sämtlich  von  den  hypothetischen  Säuren  TeBr^.2BrH  und  TeJ^. 
2JH  ab. 

Die  aus  den  obigen  Zusammenstellungen  schon  hervorgehende 
grofse  Analogie  in  den  Aufbauverhältnissen  der  Chloro-,  Bromo-  und 
Jodosalze  tritt  noch  besonders  scharf  in  der  Existenz  von  Misch- 
salzen hervor,  in  denen  sich  die  Halogene  in  den  verschiedensten 
Verhältnissen  vertreten  können.  Hieraus  kann  man  den  Schlufs 
ziehen,  dafs  vielfach  Chloro-,  Bromo-  und  Jodosalze  desselben  Metalles 
isomorph  mit  einander  sein  werden.  Dies  ist  in  der  That  in  manchen 
Fällen  nachgewiesen  worden.    Von  den  Mischsalzen  sind  namentlich 

die  folgenden  gut  untersucht: 
ni  I  in  I 

Tl(Cl,Br)  Jl,Tl(Cl,Br),Tl3  vcuMeybe,  Pb(Cl,Br)3Cs,  Pb2(Cl,Br)5Cs, 

Pb2(Br,  J)gK34HaO  von  Wells,  Pb2(Br,  J)gK  von  Hebty  und  Wells 

und  Pt(Cl,  Br)gKg  von  Miolati  und  Heett. 

Ob  die  zahlreichen,  gleichzeitig  verschiedene  Halogene  ent- 
haltenden Doppelsalze,  welche  beschrieben  worden  sind,  wirklich 
chemische  Individuen  und  keine  isomorphen  Gemische  wie  die  obigen 
darstellen,  ist  zum  mindesten  zweifelhaft,  da  sie  in  dieser  Hinsicht 
fast  nie  genauer  untersucht  sind.  Ein  wirkliches  chemisches  Indi- 
viduum scheint  nach  Wells  der  Körper  HgJ22CsCl  zu  sein,  da 
seine  Eigenschaften  nicht  die  Mitte  halten  zwischen  denen  von 
HgCla.2CsCl  und  HgJ2.2CsJ. 

Diesen  Ubergangsgliedem  zwischen  Chloro-,  Bromo-  und  Jodo- 
salzen  an  die  Seite  zu  stellen  sind  die  Zwischenformen  zwischen 
Halogene-  und  Oxosalzen.  Isomorphie  bei  den  letzteren  beiden 
Körperklassen  werden  wir  kaum  erwarten  dürfen,  sie  ist  auch  noch 
nicht  beobachtet  worden,  wohl  aber  kennt  man  einige  gut  charak- 
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terisierte,  gleichzeitig  Halogen  und  Sauerstoff  enthaltende  komplexe 
Salze,  welche  die  nahe  Verwandtschaft  der  Halogeno-  und  Oxosalze 
in  ein  klares  Licht  setzen.    So  wurde  vor  kurzem  von  Klason^  die 

Verbindungsklasse  (Moqi  JM^  aufgefunden,  während  vom  Uran  schon 

/VIQ    \  /YIQ      \ 

länger  die  Körperreihen  (Ur^J  iMg  und  (UrgJ[   IMg  existieren,  welche 


IV 


sich  eng  anschliefsen  an  die  reinen  Bromosalze  (ürBrg)M2;    ebenso 

/VI  0  \  VI 

entspricht   wie  (CrQnK   dem   reinen   Oxosalz   (CrOJKg,    aufserdem 

vermochte  Rosenheim   das   Salz  (Tio^,  )(HPy)3^  darzustellen.     Ein 

weiterer  interessanter  Fall  ist  beim  Arsen  beobachtet  worden.  Den 
Bromosalzen  2AsBr3.3CsBr  und  2AsBr33RbBr  schliefsen  sich  die 
Oxobromokörper  ASgOg.CsBr  und  ASaüj-RbBr  eng  an  und  sind  auch 
durch  die  Einwirkung  von  Wasser  direkt  daraus  zu  erhalten. 

Ebenfalls  in  diese  Gruppe  von  Verbindungen  gehören  einige 
von  JöRGENSEN,^  HiTTOBF,*  KoHLRAUSCH*  uud  MiOLATi®  ein- 
gehend erforschte  Abkömmlinge  des  PtCl^.  Dieses  Chlorid  vermag 
sowohl  CIH  wie  auch  OH^  zu  addieren,  ferner  auch  beide  Körper 
gleichzeitig.     Es  entstehen  so  die  Verbindungen: 

deren  Eigenschaften  in  vollem  Einklang  mit  diesen  Eonstitutions- 
formeln  stehen;  sie  stellen  sämtlich  zweibasische  Säuren  dar,  welche 
gut  charakterisierte  Salze  geben.  Ähnlich  sind  die  Beziehungen 
zwischen  den  Säuren: 

n 

Br.  /Br.  ^     Aup  |t  =  (AuClJH» 

Pt^BrH,     Pt/0rf„  ^"^       /      CM      • 

\BrH         \0H,       Au^^^^  =  (Au^  Jh, 

^  Ber,  deutseh.  ehem.  Oes.  34  (1901),  148. 
2  Z.  anorg.  öfiem.  26  (1901),  249. 

*  Joum.  prakt.  Chem.  [2]  16,  345. 

*  Zeitsehr.  phys.  Chem.  28  (1899),  546. 
»   Wted.  Ann.  63  (1897),  423. 

«  Z.  anorg.  Chem.  22,  445;  26,  209. 

'  MiOLATi  u.  Bellucci,  Z.  anorg.  Chem.  26,  222. 

8  HiTTOBF  u.  Salkowski,  Zeitschr,  phys.  Chem.  28,  546. 
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Analog  wie  nach  obigem  zwischen  den  Oxo-  und  Halogenosalzen 

Übergangsformen   aufgefunden  worden  sind,    anlog   lassen  sich   die 

Halogenosalze  und  die  Metallammoniake  unter  einander  verknüpfen. 

/Cl,  Cl 

Zwischen  den  Körpern  PtAClM  und  Pt^^NH.  sollte  eine  Zwischen- 

^CIM  ^NH, 

/Cl, 
form  Pt/-C1M  existieren,  was  auch  in  der  That  der  Fall  ist.    Ähn- 

Cl  Cl, 

lieh   stellt  der  Körper  Pt^ClM  das  Mittelglied  zwischen  Pt^ClM 

^NHj  \C1M 

und  Pt^NHo  dar  und  besitzt  auch  alle  durch  diese  Konstitutions- 

\nh: 

formel  zum  Ausdruck  gebrachten  Eigenschaften.  Zwischenformen 
zwischen  Bromo-  und  Jodosalzen  einerseits  und  den  Metallammoniaken 
andererseits  sind  bisher  nicht  beschrieben  worden,  dagegen  existieren 
nach  Mylius  und  Föbster  die  Substanzen 

Pi^k  und  Pt^*/N(CH3)3\ 

welche  in  ihren  Aufbauverhältnissen  völlig  übereinstimmen  mit  dem 
oben  erwähnten  komplexen  Salz  Pt^ClM. 

In  unseren  bisherigen  Betrachtungen  haben  wir,  um  die  Be- 
ziehungen der  einzelnen  Körper  zu  einander  möglichst  klar  über- 
schauen zu  können,  den  Wassergehalt  der  Halogenosalze  noch  nicht 
in  Berücksichtigung  gezogen.  In  betreff  der  Chlorosalze  ist  derselbe 
eingehend  von  Weener  in  seiner  diesbezüglichen  Abhandlung^ 
besprochen  worden.  Seine  damals  aufgestellten  Konstitutionsformeln 
für  die  Hydrate  der  Chromchloriddoppelsalze  haben  durch  neuere 
experimentelle  Untersuchungen  desselben  Forschers  in  Gemeinschaft 
mit  GuBSEB*  ihre  vollständige  Bestätigung  gefunden. 

Für  die  Bindungsart  des  Wassers  ergeben  sich  naturgemäfs 
drei  Möglichkeiten,  dasselbe  kann  ich  entweder  in  der  Anziehungs- 


*  Z,  anorg.  'Chem.  19  (1899),  177. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  34  (1901),  1579. 
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Sphäre  des  Schwermetalls,  des  Alkalimetalls  oder  der  Halogene 
befinden.  Bisher  ist  es  nur  in  einigen  ganz  speziellen  Fällen  (siehe 
die  Abhandlung  von  Webner  und  Gubser)  gelungen,  Klarheit  in 
diese  Frage  zu  bringen.  Nur  soviel  läfst  sich  allgemein  aussagen,^ 
dafs  in  den  Wasserstoff-,  Lithium-  und  Natriumsalzen  meistens 
ein  Teil  der  etwa  vorhandenen  Wassermoleküle  in  direkter  Bindung 
mit  dem  Alkalimetall  steht,  da  die  Abkömmlinge  dieser  Metalle  fast 
immer  einen  bedeutend  höheren  Wassergehalt  aufweisen  als  die 
Kalium-,  Rubidium-,  Cäsium-,  Ammoniumsalze,  nie  aber  einen 
geringeren. 

Folgende  Gegenüberstellung  von  Bromo-  und  Jodosalzen  möge 
diesen  Schlufs  veranschaulichen: 


Bromosalze: 


CuBr2.2CsBr 
CuBr3.2NH^ßr.2H,0 

HgBrg.aCsBr 

CdBr^.KBrVaHgO 
CdBr^.CsBr 

PdBr2.2KBr.2H2O 
PdBr2.2NH4Br 

JrBr3.3KBr.3H2O 
JrBr3.3NH4BrV2H20 

AuBr3.RbBr 
AuBrg.CsBr 
AuBr3.KBr.2H2O 

OsBr4.2KBr 
OsBr4.2(NHJBr 

PtBr4.2KBr 
PtBr4.2(NHJBr 


} 
} 

\ 
i 

{ 


1 


} 


SnBr4.2KBr  1 

SnBr^.2(NHJBr.6H.O  | 


CuBr,.2LiBr6H,0 
HgBrj.3LiBr.9H3O 

CdBrj.NaBr.2V,H,0 


PdBr2.2NaBr.4V3H,0 


JrBr3.3NaBr.l2H20 
JrBr3.3HBr.3HgO 

AuBr,.NaBr.2H,0 
j    \  AuBr3.HBr.5HjO 

}    OsBr^.2NaBr.4HjO 

PtBr4.2NaBr.6HjO 
PtBr4.2Hßr.9HjO 

SnBr4.2LiBr.6HjO 

SnBr..2NaBr.6H,0 

SnBr,.2HBr.8Hj6 


Jodosalze: 


CdJj.2KJ.2HjO 

OdJj.2(NH4)J.2HjO 

0dJj.2CsJ 

PbJj.KJ.2H,0 
PbJj.RbJ.2HjO 
PbJj.CsJ 
PbJj.(NH4)J.2HjO 


OdJj.2NaJ.6HjO 


/  PbJj.HJ.5HjO 
(  PbJj.LiJ.5HjO 


'  iSiehe  Weenbe,  Z.  anorg.  Chem.  19  (1899),  175. 
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PbJj,.2KJ 
PbJ3.2KbJ.4HjO 

HgJg.2KJ.2H,0 
HgJ,.2CsJ 

ZnJj.KJ 

2SbJ8.3NH4J.3H,0 
2SbJs.3KJ.3Hi,0 
2SbJj.3EbJ 
2SbJ3.3C8j 

BiJ,.NH.J.H,0 
BiJ,.KJ 

PtJ^.2KJ 
PtJ^.2(NH4)J 


} 


PbJ,.2LiJ.4H30 
PbJij.2NaJ.6HijO 


HgJij.2LiJ.9H3O 
ZnJ,.NaJ.3HjO 


2SbJ3.3NaJ.10H3O 


{ 
( 


BiJ3.NaJ.H2O 

ßiJ3.HJ.4H20 

PtJ^.2HJ.9H20 
PtJ4.2NaJ.6H3O. 


Zu  demselben  Schlüsse  kommt  Kurnakow^  bei  den  Halogen- 
>ppelsalzen  des  Kupfers  und  zwar  durcli  Betrachtung  der  Farbe 
ir  einzelnen  Salze.  So  nimmt  er  an,  dafs  in  dem  rotbraunen 
ilze  CuBr2.2LiBr.6H2O  die  Wassermoleküle  an  Lithium  gebunden 
ad  ((CuBr4)(Li(OH2)3)2),  da  dessen  Farbe  übereinstimmt  mit  der 
js  wasserfreien  CuBrg  und  nicht  mit  der  des  grünen  Kupferbromid- 
rdrats,  CuBr2.4H20,  und  weil  fernerhin  auch  das  wasserfreie 
iBrj.KBr  rotbraun  gefärbt  ist  Umgekehrt  entspricht  das  wasser- 
tltige  Salz  CuCl2.2ClK.2H2O  in  seiner  Farbe  dem  Hydrat 
aCl2.2H20  und  nicht  dem  wasserfreien  CuClg,  so  dafs  in  diesem 
oppelsalz  die  Wassermoleküle  nach  ihm  am  Kupfer  haften. 

Zum  Schlufs  noch  einige  Worte  über  das  chemische  Verhalten 
5r  Halogenosalze.  Gut  charakterisieren  läfst  sich  bisher  nur  die 
inwirkung  des  Wassers  auf  dieselben.  In  dieser  Beziehung  hat 
ch  wiederum  herausgestellt,  dafs  sämtliche  Eigentümlichkeiten  der 
xosalze  sich  bei  den  Halogenosalzen  wiederholen.  Auf  die  Oxo- 
Jze  wirkt,  abgesehen  von  einer  eventuellen  Hydratbildung,  das 
'^asser  in  zweierlei  Richtung  ein;  einerseits  bewirkt  es  elektro- 
tische  Dissoziation  in  ein  komplexes  sauerstoffhaltiges  negatives 
m  und  ein  positives  Metalljon,  andererseits  ruft  es  Spaltung  in 
e  beiden  Oxydkomponenten  hervor,  die  ihrerseits  wieder  mit  Wasser 
lagieren  können  (hydrolytische  Dissoziation).  Zu  berücksichtigen  ist, 
ifs  die  beiden  Arten  der  Dissoziation  sich  nicht  gegenseitig  aus- 


^  Z,  anorg.  Chem.  19,  335;  18,  280,  hier  siehe  auch  Betrachtungen  über 
e  Hydratformen  anderer  Doppelsabse. 
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schliefsen,  sondern  sehr  häufig  zusammen  bei  demselben  Salze  vor- 
kommen. 

Dieselben  beiden  Reaktionen  finden  wir  nun  bei  den  Halogeno- 
salzen  wieder,  nur  in  der  Hinsicht  verschoben,  dafs  in  diesem  Falle 
die  Spaltung  in  die  Komponenten  bei  weitem  häufiger  eintritt,  als 
die  normale  Dissoziation  in  ein  komplexes,  halogenhaltiges  Jon  und 

ein  Alkaliion.    Die  meisten  Halogenosalze  der  zwei-  und  dreiwertigen 

II  in 

Metalle,  mit  Ausnahme  etwa  der  von  Pt  und  Au  sich  ableitenden, 

scheinen  in  wässeriger  Lösung  zu  einem  hohen  Prozentsatz  in  ihre 
Komponenten  zu  zerfallen,  während  bei  den  vierwertigen  Metallen 
unter  anderen  die  Salze  des  Platins  und  Zinns  normale  elektro- 
lytische Dissoziation  erleiden  und  nur  wenig  in  ihre  Bestandteile 
gespalten  sind.  Leider  sind  die  meisten  Doppelsalze  noch  nicht 
genügend  in  dieser  Hinsicht  untersucht.^ 


Aus  all  diesen  vergleichenden  Betrachtungen  ergiebt  sich  wohl 
zur  Genüge,  dafs  Chloro-,  Bromo-  und  Jodosalze  so  grofse  Analogien 
in  ihrem  Aufbau  unter  einander  aufweisen,  ebenso  die  Halogeno- 
salze mit  den  Oxosalzen,  dafs  der  WERNER'sche  Schlufs  berechtigt 
erscheint,  all  diese  Körper  in  eine  grofse  Klasse  einzureihen  und  ihre 
Konstitution  analog  zu  gestalten. 


n.    Systematische  Zusammenstellungen  der  Halogenosalze. 

Die  im  folgenden  gegebenen  tabellarischen  Zusammenstellungen 
enthalten  sämtliche  Additionen  der  ßromide  und  Jodide  von  H,  Li, 
Na,  K,  Rb,  Cs,  (NH^),  Ca,  Sr,  Ba  an  irgend  welche  Bromide  und 
Jodide;  aufserdem  sind  auch  noch  die  Anlagerungsprodukte  der 
Halogenide  ammoniumähnlicher  organischer  Radikale  aufgenommen 
worden,  soweit  sie  theoretisches  Interesse  für  die  erörterten  Fragen 
bieten.^  Es  liegt  also  nunmehr  mit  Einschlufs  der  WERNEß'schen 
Arbeit  über  Chlorosalze  eine  vollständige  Systematik  der  Halogeno- 
salze vor. 


*  Systematische  Untersuchungen  über  dieses  Problem  sind  in  letzter  Zeit 
namentlich  von  Jones  und  Knight  durchgeführt  worden.  Chem.  Gentrhl.  1899 
II,  353;  1901  II,  11. 

^  Eine  mit  Littcraturangaben  versehene  Zusammenstellung  sämtlicher 
bisher  bekannter  Brom-  und  Joddoppelsalze  befindet  sich  in  meiner  Habili- 
tationsschrift. 
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Das  Anordnnngsprinzip  der  Tabellen  wird  ohne  weitei*t>  Kr- 
klamng  sofort  ersichtlich  sein. 

Bei  jedem  Salze  ist,  soweit  mir  die  Originallitteratur  zur  Ver* 
fligang  stand,  kurz  Farbe  und  E^rystallgestalt,  eventuell  auch 
Schmelzpunkt  angegeben,  und  sind  die  Litteratumachweise  im 
Zusammenhang  hinter  den  Bromo-  bezw.  Jodosalzen  mit  Belog- 
nummern angeführt.  —  Hieran  schliefst  sich  dann  noch  je  eine 
tabellarische  Zusammenstellung  der  Chloro-,  Bromo-,  Jodo-  und 
endlich  (durch  Zusammenfassung  dieser  Salztypen  gewonnen)  der 
Halogenosalztypen,  bei  denen  aber  auf  das  im  Molekül  vorhandeiio 
Wasser  keine  Bücksicht  genommen  ist.  Die  Tabelle  über  Chloro- 
salze  ist  nach  den  in  der  WEi&NEit'schen  Abhandlung  aufgezählten 
Chlorosalzen  zusammengestellt.  Neuere,  seit  Erscheinen  derselben 
ausgeführte  Arbeiten  sind  ebenfalls  berücksichtigt  unter  Hinzufügiing 
der  nötigen  Litteraturnachweise. 


1.    Bromosalze. 

I 
Cu 

1.  CuBr.NH4Br.V2H20;  glänzende  farblose  Rhomboifder. 

2.  CuBr.NH4Br.4(NH4),S808;  sphenoYdisch. 

3.  CuBr.CeHsNHgBr. 

4.  CuBr.2NH4Br;  lange  farblose  Prismen. 

5.  2CuBr.CftH5NjBr;  rotgelbe  Nadeln. 

6.  2CuBr.CftH4^  ß^  (para);  dunkelrot. 

7.  2CuBr.CioH7NjBr(|^;  feuerroter  Niederschlag. 

I 
Ag 

8.  AgBr.NH4Br.4(NH4),S,0s;  schneeweifser,   krystall.  Niederschlag,  rhornbo«- 

drisch.  u 

Cu 

9.  CaBrj.HBr.2H4O  oder  3CuBr,.2HBr.6H,0;  schwarzeunbestÄndigoKryntalift, 

10.  CuBr^KBr. 

11.  CaBrs.C8Br:  knrze,  hexagonale  Krystalle,  dunkel,  undnrclisichtig. 

12.  CiiBr,.2LiBr.6£[,0:  schwarze,  prismatische  Krystalle  (.N'arielrj;. 

13.  CiiBrt.2C8Br;  undurchsichtige,  schwarze  Krjstalle. 

14.  CaBi^2NH4Br.2H,0:  smaragdgrüne  Kryetalle. 

u 

Mg 

15.  MgBr,JEBr.6E[,0:  orthorhombische  Prismen. 

16.  Mg]^j.G8Br.6H«0:  farblose,  rectangolare  Tafeln. 

17.  ]ic^i^NHJBr.6H,0:  orthorh<mibische  Priamen. 

14 
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n 
Zn 


18.  ZiiBr,.2C8Br;  farblose  Tafeln. 

19.  ZnBr,.2(NH4)Br  oder  ZnBr,.2(NH4)Br.H,0. 

20.  ZnBr,.20eH5NH8Br.H,0;  dicke,  prismatische  Tafeln. 

21.  ZnBr^.SCsBr;  farblose,  o£Penbar  monokline  Prismen. 

22.  ZnBr,.8  NH4Br. 

28.  ZnBr,.3CeH4^g»ßj.  (meta);  lange  Nadeln. 

II 
Cd 

24.  GdBrs.NaBr.27sH,0;  glänzende,  sechsseitige  Platten. 

25.  GdBrs.RBr.VsHsO;  seidenglänzende,  luftbeständige  Nadeln. 

26.  CdBrs.CsBr;  dimorph;  isometrischer  Niederschlag  und  gute  Prismen. 

27.  CdBr,.2CsBr;  dünne  Nadeln. 

28.  CdBrj.2CH8NH8Br;  tafelförmige  Krystalle. 

29.  CdBrj.SCsBr;  rektanguläre  Tafeln. 

30.  CdBrj.4KBr. 

31.  CdBrj.4NH4Br;  Prismen. 

32.  2CdBr8.3(CH8)8NHBr;  durchsichtige  Prismen. 

33.  3  CdBrj.2  NaBr.6  HjO. 

84.  4CdBr8.(CH8)2NH8Br;  dicke,  kurze,  glänzende  Rrjstalle. 

35.  CdBr,.BaBr2.4H,0;  farblose,  monokline  Krystalle. 

86.  CdBrj.2PapaverinHCl;  Niederschlag  F.  185«. 

n 
Hg 

37.  HgBrj.HBr.4HaO;  Nadeln;  F  =-  13^ 

38.  HgBrj.KBr;  gelbe  Oktaeder. 

39.  HgBrs.KBrH^O ;  luftbeständige  rhombische  Säulen. 

40.  HgBrj.CsBr;  dimorph;  regulär  und  monoklin;  limonengelb. 

41.  HgBr8.2KBr;  Säulen. 

42.  HgBr,.2CsBr;  dünne  Blättchen. 

43.  HgBrj.3  LiBr.9  H,0. 

44.  HgBrs.3CsBr;  weifse  Prismen. 

45.  2HgBr2.CsBr;  kleine,  dünne  Blättchen. 

46.  6HgBr5j.(C8H5)8SBr;  F.  169^ 

47.  HgBrj.SrBr,;  2HgBr,.SrBrj. 

48.  HgBr,.CsCl. 

49.  HgBrj.2CsCl. 

50.  HgBrj.3CsCl. 

51.  2HgBr2.CsCl. 

52.  5HgBr,.C8Cl. 

CH 

53.  HgBra.CeH4<T^TT'Qi  (ortho);  einheitliche  Krystalle. 

54.  HgCl2.2KBr;  lange,  seidenglänzende  Nadeln. 

55.  HgClj.(CH8C6H4)aJ.Br  (para);  kleine  Nadeln;  F.  189 «. 


I« 
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n 
Sn 

SnBr,.NH4Br.H,0. 

SnBrs.CH^NHsBr;  rote  Krystallschuppen. 

SnBr,.2NU4Br;  reguläre  Oktaeder. 

SiiBr,.2  NH^Br.HjO. 

SnBr,.2NU4Gl.HsO;  grofse,  prifimatische,  weifse,  porzellanartige  Krjstalle. 

n 

Pb 

PbBrs.RBr.YsHfO;  glänzende,  rautenförmige,  farblose  Krystalle. 

PbBrs.KBr.U,0;  farblose,  prismatische  Krystalle. 

PbBr,.CsBr;  dimorph,  hellorange  Prismen  und  weifse  Nadeln. 

PbBra.2KBr;  kleine  Oktaeder. 

PbBr,.2KBr.H,0;  glänzende  Prismen. 

PbBr,.2NH4Br. 

PbBr2.2NH4Br.H2O;  stark  lichtbrechende,  dünne  Prismen. 

PbBr,.2BbBr.VaH20;  farblose,  durchsichtige,  dünne,  flache  Prismen. 

PbBr,.4CsBr;  weifse  Khomboßder. 

2PbBr,.KBr;  quadratische  Blättchen. 

2PbBr2.EbBr;  quadratische  Platten. 

2PbBr2.CsBr;  dünne,  weifse  Blättchen. 

Pb(Cl,  BrjgCs;  rechtwinkelige,  gelbe  Prismen. 

Pb(Cl,  Br)8Cs4;  Rhombo6der. 

Pbj(Cl,  Br)8Cs;  weifse  Plättchen. 

2PbBr,.NH4Cl. 

PbCl,.2NH4Br.4H,0. 

2PbCl,.NH4Br. 

2PbBrj.NH4Br;  quadratische  Plättchen. 

II 
Mn 

MnBr,.2C6H5NHBr;  weifse  Nadeln. 

u 
Co 

CoBrj.2CsBr;  grofse,  grüne  Tafeln  oder  Prismen. 
CoBr,.3CsBr;  grüne,  kombinierte  Würfel  und  Oktaöder. 


NiBr,.C8Br;  gelb. 


u 

Ni 


n 
Pb 


r.     PdBr,.2NaBr.4V2H80;  tiefrote  Tafeln. 

►.     PdBr,.2KBr;  rötlichbraune,  glänzende  Nadeln. 

;.     PdBrj.2KBr.2H2O;  lange,  dunkelbraune,  glänzende  Nadeln. 

f.     PdBrj.2NH4Br;  olivenbraune  Krystalle. 

I.     PdBrj.SrBr,.6HjO;  schwarze,  kurze  Prismen. 

14* 
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n 
Pt 


89.     PtBr,.2KBr;  schwarze,  rhombische  Oktaeder  und  braunrote  Nadeln. 


90.    AlBrs.KBr. 


in 
AI 


III 
Tl 


91.  TlBr8.KBr.2  H,0 ;  isomorph  mit  (NHJSalz. 

92.  TlBrg.RbBr.HjO ;  blafsgelbe,  reguläre  Würfel. 

93.  TlBrg.CsBr;  blafsgelbe,  reguläre  Würfel. 

94.  TlBr,.NH4Br.4H,0  oder  5H,0;  gelbe,  verwitternde  Nadeln. 

95.  TlBrj.NH4Br.2H8O;  rhombische  Tafeln. 

96.  TlBrg.TlBr;  lange,  gelbe  Nadeln. 

.  97.  TlBrg.SRbBrHjO;  goldgelbe,  tetragonale  Krystalle. 

98.  TlBrj.3TlBr;  rote,  sechsseitige  Blättchen. 

99.  2TlBr8.8CsBr;  gelblichrote  Krystalle. 
m  I 

100.  T1(C1,  Br)4Tl. 
in  I 

101.  T1(C1,  Br^Tl,. 

102.  TlBrg.STlCl;  dunkelblutrote,  hexagonale  Platten. 

103.  TlClBr,.8TlCl;  orangefarbene,  hexagonale  Platten. 

104.  TlClj.STlBr;  orangefarbene,  hexagonale  Platten. 

in 
Cr 

105.  CrBr8.2CßH5NHBr.3H20;  rotbraune,  zerfliefsliche  Prismen. 

m 
Fe 

106.  FeBr,.CsBr. 

107.  FeBr8.NH4Br.2  HjO. 

108.  FeBr,.2RbBr.H,0;  tiefdunkelgrün,  fast  schwarz. 

109.  FeBr8.2  CsBr.HjO ;  tiefdunkelgrün,  fast  schwarz. 

110.  2FeBr8.FeBr2.KBr.3H,0;  dunkelgrüner  Körper. 

111.  2FeBr8.FeBr8.RbBr.3HjO;  dunkelgrüner  Körper. 

m 
Jr 

112.  JrBr8.8HBr.3H80;  stahlblaue,  zerfliefsliche  Nadeln. 
118.    JrBr8.8NaBr.l2HjO;  dunkelolivgrüne  Oktaeder. 

114.  JrBr8.3KBr.3HjO;  olivengrüne,  glänzende,  vierseitige  Nadeln. 

115.  JrBr8.3(NH4)Br.V2H20;  olivgrüne,  mikroskopische  Nadeln. 

116.  JrBr8.3AgBr;  «chmutziggrüne,  amorphe  Masse. 

117.  JrBr8.8HgBr;  hellgelber  Niederschlag. 

m 
Au 

118.  AuBr,.HBr.5 HjO ;  flache,  nadelformige,  zinnoberrote,  luftbest.  Kjysti 

119.  AuBr8.NaBr.2  HjO. 
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AaBr8.KBr.2H,0;  purpurrote,  monoklinc  oder  rhombische  Krystalle. 

AuBrj.RbBr;  schwarze,  monoklinc  Krystaile. 

AuBrg.CsBr;  schwane,  monoklinc  Krystaile. 

AuBrj.AuBrV 

AuBra.HCLAminoxyclohexan;  hellrote  Krystaile. 

AuClg.HBr.Hyoscin;  Prismen,  P.  215^ 

AuClj.HBr.Hyoscyamin;  gelbrote  Schuppen,  F.  1«4^ 

AuClj.HBr.Atropin;  F.  104«. 

Iil 
P 

PBrg-AuBr;  grofse,  farblose,  schiefe  Prismen. 

PCls.AuBr;  farblose,  stark  lichtbrechende,  schiefe  Prismen. 

ni 

As 

2A8Br,.3RbBr;  glänzende,  gelbe  Krystaile. 
2AsBrs.3CsBr;  glänzende,  gelbe  Krystaile. 
As208.RbBr;  weifse  Krusten. 
AsjOs.CsBr;  weÜBe  Krusten. 
2As,0,.NH4Br. 

ni 
Sb 

SbBr,.2  CsHjNHBr,  gelbe  Krystaile. 
SbBr3.2CeH5NHsBr;  gelbe  orthorhombische  Krystaile. 

SbBr8.2C6H4<^^»ß^  (meta);  hellgelbe  Nadeln. 

CH 
SbBr8.2CftH4<jTTT*ß    +  HjO  (para);  kanariengelb. 

CH 
SbBr8.3CeH4<jrrT'ü«  (ortho);  kurze  Prismen. 

CH 
SbBr,  .8  CeH4<jro*ß«  (para);  kanariengelb. 

SbBrg.^CeHßNHgBr  +  HjO;  gelbe,  orthorhombische  Krystaile. 

SbBrg.4CeH4<jj^g    (para);  kanariengelb. 

2SbBr,.3RbBr;  sechsseitige,  glänzende,  flache  Krystaile. 

3SbBr,.7RbBr  oder  10SbBr8.23RbBr. 

SbBrj.CaBrj.SHjO. 

SbCl8.KBr.H,0. 

SbCl8.3KBr. 

in 
Bi 

BiBr8.NH4Br.H2O;  gelbe  Prismen,  Tafeln  oder  Nadeln. 
2BiBr,.3(CaH5)4NBr;  bräunKchgelbe  KrystaUe. 
2BiBr,.3(C8H5)4PBr;  hellgelb. 
2BiBr,.3(C8H5)4AsBr;  citronengelb. 
2BiBr8.3(C8H5)4SbBr;  heUgelb. 
BiBr,.3NH4Cl. 
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IV 

Ti 

154.  TiBr4.2NH4Br.2H,0;  schwararote  Kryatalle. 

155.  TiBr4.2CBHgNHBr;  schwarzrote,  metallglänzende  Krystalle. 

156.  TiOBrj.aCsHsNHBr;  gelbe  Nadeln. 

IV 

Th 

157.  ThBr4.2C5H5NHBr;  weifse  zu  Krusten  vereinigte  Krystalle. 

IV 

ür 

158.  UrBr4.2NaBr;  dunkelgrüne  Krystalle. 

159.  UrBr4.2KBr;  dunkelgrüne  Krystalle. 

IV 

Os 

160.  OsBr4.2NaBr.4H8O;  schwarzbraune,  metallischglänzende  Prismen. 

161.  08Br4.2KBr;  schwarzbraune  Oktaeder. 

162.  OsBr4.2(NH4)Br;  schwarzbraune  Oktaeder. 

163.  OsBr4.2AgBr;  indigblauer  Niederschlag. 

IV 

Jr 

164.  jTBr4.2NaBr;  schwarze,  wasserhaltige  Nadeln. 

165.  JrBr4.2KBr;  glänzende,  schwarzblaue  Krystalle. 

166.  JrBr4.2NH4Br;  schwarzblaue,  kleine  Oktaäder. 

IV 
Pt 

167.  PtBr4.2HBr.9HjO;  karmoisinrote,  durchsichtige,  etwas  zerfl.  Prismen. 

168.  PtBr4.2NaBr.6H,0;  tafelförmige  Prismen. 

169.  PtBr4.2KBr;  rote  Oktaöder. 

170.  PtBr4.2N0Br;  mikroskopische,  dunkelbraune  Würfel. 

171.  PtBr4.2NH4Br;  glänzende  Oktaeder. 

172.  PtBr4.CaBr2.12HaO;  karmoisinrote,  blättrige  Krystalle. 
178.  PtBr4.SrBr,.10HgO;  karmoisinrote,  blättrige  Krystalle. 

174.  PtBr4.BaBr,.10H,0;  karmoisinrote,  blättrige  Krystalle. 

175.  Pt(Cl,  Br)6K8. 

176.  PtCl4.2CH,BrCHBrCH8NH8Br;  orangerote  Blättchen. 

177.  PtBr4.2CftHuNH,Cl;  hellrote  Krystalle. 

Br 

178.  PtCl4.2(CeH6)8P<QH^Qjj^Qjj^ßj.  . 

IV 

Sn 

179.  SnBr4.2HBr^8H20;  farblose,  an  der  Luft  zerfliefsliche  Nadeln. 

180.  SnBr4.2NaBr.6H2O;  farblose,  oder  schwach  gelbliche  Prismen. 

181.  SnBr4.2LiBr.6HjO. 

182.  SnBr4.2KBr;  reguläre  Oktaeder  und  Würfel. 
188.  SnBr4.2NH4Br.6H,0;  gelbe  KiystaUe. 


—    215    — 

184.  SnBr4.4CeH5NH,Br;  hellgelbe  KrystaUe. 

185.  SnBr4.CaBr,.6HtO;  farblose,  feine,  zorfliefsliche  Nadeln. 

186.  SnBr4.SrBrs.6H,0;  gelbliche,  krystallinische,  hygroskopische  Masse. 

IV 

Pb 

187.  PbBr4.2C9H7NHBr;  zinnoberroter  Körper. 

188.  PbsBrgE^.4H,0;  dunkelbraune  Prismen. 


IV 

Se 


189.  SeBr4.2KBr. 

190.  SeBr4.2BbBr;  rote  Krystalle. 

191.  SeBr4.2C8Br;  rote  Krystalle. 

192.  SeBr4.2(NH4)Br;  rote  Krystalle. 

IV 

Te 

193.  TeBr4.HBr.5H,0. 

194.  TeBr4.2KBr;  Oktaeder  mit  Würfelfläche;  isometrisch. 

195.  TeBr4.2KBr.2H,0;  dunkelrote  Krystalle;  orthorhombisch. 

196.  TeBr4.2RbBr;  prächtigrote  Oktaeder;  isometrisch. 

197.  TeBr4.2CsBr;  glänzendrote  Krystalle;  isometrisch. 

V- 

Sb 

198.  SbBr6.2C6H6NHBr;  schwarze  Blättchen. 

199.  SbBr6.2C,H7NHBr;  gelblichweifse  Nadeln. 

200.  8bBr6.2C6H6N(CH8)8HBr;  gelblichweifse  Nadehi. 

VI 

Ur 

201.  UrOjBrj.2KBr.2H,0;  Tafebi,  äufserst  zerfliefslich. 

202.  Ur02Br2.2NH4Br.2H,0;  gelbbraune,  zerfliefsliche  Tafeln. 
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2.  Jodosalze. 

I 
Cu 

1.  CuJ.NH^J  oder  CuJ.NH^J.VjHjO,  lange,  weilse  Nadeln. 

2.  CuJ.NH4J.4(NH4),S,08,  quadratisch,  spheno'idisch. 

I 

Ag 

3.  AgJ,  xHJ. 

4.  AgJ,  KJ;  weifse  Nadeln. 

5.  AgJ.CsJ;  baarähnlicbe,  monokline  Erystalle. 

6.  AgJ.NH4J.4(NH4),S,08- 

7.  AgJ.2EJ;  rhombische  Krystalle  oder  prismatische  Krystalle. 

8.  AgJ.2RbJ;  Blättchen. 

9.  AgJ.4KJ.4J2.5H,0;  schwarze,  glänzende  Krystalle. 

/N=N 

10.  2AgJ.CH8CeH.<     /        ;  Blätter  und  Schuppen;  F.  120—1300. 

\N(CH,),J 

/N=N 

11.  2AgJ.CH9CftH.<     /       .CßHßNH,;  glänzende,  asbestähnliche  Nadeln. 

\N(CH,),J 

/N=N 

12.  2AgJ.CH8CftH8<:     y^       .C9H9N;  glänzende  Nadeln. 


^N(CH3),J 


II 
Mg 


13.  MgJf.K J.6  HfO ;  flache,  hygroskopische  Prismen. 

14.  MgJ8.NH4J.6U8O;  hygroskopische  Prismen. 
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u 
Zn 
ZnJ,.NaJ.3H,0;  zerfliefsliche  Krystalle. 
ZnJg.KJ;  zerfliefsliche  Krystalle. 
ZnJ,.2C8j;  farblose  Tafeln. 
ZnJ,.2NH4J;  zerflielbliche  Krystalle. 
ZdJs.SCsJ;  farblose,  offenbar  monokline  Prismen. 
L     2ZnJ,.BaJ3;  zerfliefsliche  Krystalle. 
ZnJ^.2Papayerin.HCl;  dünne  Blättchen. 

n 

Cd 
!.     CdJ,.C8j.H,0;  dünne  Tafeln. 
;.     CdJj.(CH8)8SJ ;  lange  Nadeln;  F.  167—168°. 
[,     CdJ2.(CH,)4NJ;  krystallinische  Körner. 
».    GdJ2.2NaJ.6H2O;  zerflieifiliche,  lange  Prismen. 
;.     CdJ,.2KJ.2H20;  verzerrte  Oktaeder. 
f.     CdJ2.2NH4J.2H2O. 

i.     CdJ2.2CsJ;  quadratische  Tafeln  oder  Prismen. 
),    CdJj.SrJj.SHjO;  grofse,  verwitternde  Krystalle. 
).     CdJ2.BaJ2.5H2O;  zerfliefsliche  Krystalle. 
.     CdJ2.3C8j;  grofse,  derbe  Zwiilingsprismen. 
{.    CdJ2.2PapaverinHCl;  sehr  dünne  Blättchen. 

u 

Hg 

J.     HgJa-xHJ. 

L    HgJg.KJ.H^O;  F.  105**,  lange,  hygroskopische  Nadeln. 

HgJ2.KJ.lV9H20;  lange,  gelbe  Säulen. 

HgJ2.CsJ(H20?);  dünne,  quadratische  Blättchen. 

HgJ2.NH4J.H2O;  gelbe,  luftbeständige  Nadeln. 

HgJ2.HgJ;  gelbes  Pulver. 

HgJ2.2KJ.2H2O;  Drusen  matter  Krystalle. 

HgJ2.2CsJ;  lange  Prismen  oder  quadratische  Blättchen. 

HgJ2.2LiJ.9H2O;  gelbliche  Blättchen. 

HgJ2.2CuJ;  krapprote  Blättchen. 
J.    HgJg.SCsJ;  spitze,  gelbe  Pyramiden. 
[,    2HgJ2.CsJ;  dünne,  gelbe  Prismen. 

2HgJj.(C,Hß)4PJ;  gelbe  Nädelchen;  F.  117  <>. 
J.     2HgJ2.(CH8)4PJ;  gelbe  Prismen;  F.  172°. 
r.     3HgJ2.2CsJ;  dreiseitige  Blättchen. 
\.    3HgJ2.2(CHg)4NJ, 
>.     3HgJ2.2(C2Hß)4NJ. 
).     3HgJj.4(C2H6)4SbJ;  Krystalle. 

HgJ2.2CsCl;  weilser,  kömiger  Niederschlag. 

HgJ2.2AgCl. 

HgJ,.(C2H5)2CH3SCl. 

HgJ,.HgCl,.(C,H5),CH8SJ;  F.  55— 56°. 

HgJs-CsBr;  blafsgelb,  monoklin. 

HgJ2.2CsBr;  gelblich weifs. 
L     HgJa.3C8Br;  blafsgelb. 
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n 
Sn 

58.  SnJg.HJ;  hellgelbe  Nadeln. 

59.  SnJ,.KJ.lV«HjO. 

60.  SnJj,.KJ.4V«HaO. 

61.  SnJs.NH^J.lVaHfO;  grünlichgelbe  Nadeln. 

62.  SnJ,.NH4J.6HjO. 

63.  Sn J,.(CHa)|S J ;  lange,  feine,  gelbe  Nadeln. 

u 
Pb 

64.  PbJg.HJ.öHgO;  schön  krystallisiert;  leicht  zersetzlich. 

65.  PbJg.NaJ.xHgO;  nadelformige  Kry stalle. 

66.  PbJs.LiJ.5  HgO. 

67.  PbJs.KJ.2U2O;  weilse,  nadeiförmige  Krystalle. 

68.  PbJ,.RbJ.2H,0;  dünne,  blafsgelbe  Prismen. 

69.  PbJs.CsJ;  dünne,  gelbe,  rechtwinkelige  Prismen. 

70.  PbJ2.NH4J.2U2O;  blafsgelbe,  haarähnliche  Krystalle. 

71.  PbJ,.2KJ;  feine  Nadeln. 

72.  PbJ,.2NaJ.6H,0. 

73.  PbJ2.2NaJ.4H2O. 

74.  PbJj.2LiJ.4H2O;  gelblich. 

75.  PbJ,.2RbJ.4H,0;  gelbliche  Nadeln. 

76.  2PbJ,.CaJj.7H,0;  gelbliche  Oktaöder;  regulär. 

77.  2PbJ2.SrJ2.7H2O;  rötliche,  oktaedrische  Krystalle;  regulär. 

78.  2PbJ,.BaJ2.7HjO;  gelbliche  Nadeln. 

79.  3PbJj.4NH4J.6H2O. 

80.  8PbJ3.4(CH8)4NJ;  seidenartige  Prisbien. 

81.  3PbJ2.4KJ.6H2O. 

82.  PbJj.NH4Cl.2HjO;  mattgelbe  Nadehi. 

83.  PbJj.3NH4Cl;  kleine,  gelbliche,  seidenglänzende  Nadeln. 

84.  PbJj.4NH^C1.2H20;  feine,  seidenglänzende  Nadeln. 

85.  PbJ2.NH4Br.2HjO. 

86.  2PbJ2.NH4Br. 

87.  Pb2(Br,  J)5K;  olivgrüne,  tafelförmige  Krystalle. 

n 
Co 

88.  CoJj.2CsJ;  grüne,  grofse  Tafeln  oder  Prismen. 

n 
Jr 

89.  JrJ2.2NH4J;  schwarze,  mikroskopische  Prismen. 

II 
Pt 

90.  PtJ2.N(CH8)3HJ.CO;  orangegelbe  Tafeln;  F.  95 ^ 

91.  PtJ2.KJ.CO;  gelbbraune,  blättrige  Krystalle;  F.  150—1800. 

92.  [PtJj.(NOj)j]M;  30  verschiedene  Salze. 
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ni 
AI 

AIJ,.EJ;  wachsglftnzende,  durohsiclitige  MaBse. 

m 
Tl 

TIJ3.EJ;  groüse,  schwarze,  im  durchfallenden  Licht  granatrote,  kubische 

Krystalle. 
TlJ8.RbJ.2  H,0 ;  glänzende,  reguläre,  hochrote  Krystalle. 
TlJs.CsJ;  glänzende,  reguläre,  hochrote  Krystalle. 
T1J,.NH4J:  rote  Tafeln. 
T1J3.(C,H5),SJ. 
T1J8.(C,H8)4PJ. 

TlJg.öTIJ;  mikroskopische,  rhombische  Tafeln. 
2TlJs.8KJ.8HsO;  stark  glänzende,  schwarze,  reguläre  Oktaeder. 

ni 
Jr 

JrJg.SKJ;  undeutliche  Krystalle. 

JrJg.8NH4J.V«H20;  mikroskopische,  glänzende  Nadeln. 

III 
Au 
AuJg.KJ;  schwarze,  glänzende  Säulen. 

in 
P 

PJ8.3PbJj.l2HjO;  gelbliche  Nadeln. 

in 

As 

AsJ8.(C2H5)4AsJ;  rotbraune  Tafeln  oder  rötliche  Nadeln. 

AsJ,.(C8H7)4AsJ. 

2AsJ8.3(CH8)8SJ. 

2AsJ8.3BbJ;  tiefrote  Krystalle. 

2AsJ8.8CsJ;  tiefrote  Krystalle. 

A8j,.3PbJj.l2H80;  Nadeln. 

AsgOs.CsJ;  sechsseitige,  gelbe  Blättchen. 

AsjOg.BbJ;  sechsseitige,  gelbe  Blättchen. 

AsgOs.KJ;  sechsseitige,  gelbe  Blättchen. 

2As,0s.NH4J;  sechsseitige  Säulen. 

in 

Sb 

SbJs.KJ.HgO. 

SbJ8.C8H8NH8J;  kömige  Krystalle. 

SbJ8.4NH4J.3H8O;  fast  schwarze,  H,0  frei  karminrote  Prismen. 

SbJ3.4CftH5NH8J;  goldgelbe  Krystalle. 

SbJs.8PbJs.l2H80;  schwarze,  oktaedrische  Krystalle. 

2SbJ8.8KJ.3H80. 

2SbJ8.8NaJ.10H8O;  orangerote,  rechtwinklige  Tafeln. 
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128.  2SbJ,.dRbJ;  tiefrote,  warzenfSrmige  Krystalle. 

124.  2SbJ8.8C8j. 

125.  2SbJ5.NH4J.9H,0;  scharlachrote  Prißmen. 

126.  2SbJ8.3NH4J.3HjO;  dunkelbraune,  schwarze  Blättchen. 

127.  2SbJ8.3CsHgNH8J;  karminrote  Nadeln. 

128.  4SbJ8.3NH4J.9H8O;  rote  Prismen. 

in 

Bi 

129.  BiJ8.H J.4  H^O ;  an  der  Luft  rauchende  Krystalle. 

130.  BiJg.NaJ.HgO;  braune  Krystalle. 
181.  BiJ,.KJ. 

132.  BiJ,.NH4J.H80;  schwarze  Nadeln. 

133.  Bi Ji-CCsHb^SJ  ;  orangegeiber,  krystallinischer  Niederschlag. 

184.  BiJ8.2KJ;  braune  Tafeln. 

185.  BiJ,.2KJ.2H80. 

186.  BiJ,.2NH4J.2V8H80;  rote  Krystalle. 

187.  BiJ8.2  CeH6N(CH8)8HJ. 

188.  BiJ8.2CeHi8N4.HJ,  zinnoberrote,  mikroskopische  Säulen. 

139.  BiJ8.8KJ;  rubinrote  Blättchen. 

140.  BiJ8.8CeHi8N4.HJ;  amorpher,  orangefarbener  Niederschlag. 

141.  BiJ,.4KJ. 

142.  BiJ8.4NH4J.3H2O;  rotbraune  Prismen. 

143.  BiJ8.4KJ.HJ. 

144.  BiJ8.3PbJ8.12H80;  feine,  rötliche  Nadeln. 

145.  2BiJ8.3KJ.2H80. 

146.  2BiJ8.3CsJ. 

147.  2BiJ8.3(C8Hfi)3SJ;  orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

148.  2BiJ8.3CH,NH8J;  krystallinischer  Niederschlag. 

149.  2BiJ8.CfiHfiNgOHJ.2H80(Guanin);  mikroskopische,  rote  Nadeln. 

150.  2BiJ8.C5HgNgHJ(Adenin);  mikroskopische,  rote  Nadeln. 

151.  8BiJ8.2CeHgN<S^    HJ;  dunkelbraunrote  Krystalle. 

V-'gllii 

152.  8  BiJ8.4  CeHgN(CH8)8H  J. 

153.  3BiJ8.5CH8NH8J;  zinnoberroter  Niederschlag. 

1 54.  3  Bi  J8.5  (CH8)8NH8  J. 

155.  3  BiJ8.5  (CH8)8NH  J. 

156.  5  Bi  J8.6  CeHgNCCHgjgH  J. 

157.  2BiCl8.8(C8Hg)4PJ;  goldgelbe  Krystalle. 

158.  2BiCl8.3(C,Hg)4SbJ;  gelbrote  Tafeln. 

159.  BiBr8.2NH4J.2V2H80;  zerfliefsliche,  dichroitische  Krystalle. 

160.  2  BiBr,.3  (C8Hg)4Sb  J. 

161.  (Bi,Sb)J8.NH4J.2H80;  schwarze  Krystalle. 

IV 
Jr 

162.  JrJ4.2NaJ;  dunkelbraungrünes  Pulver. 

163.  JrJ4.2KJ;  dunkle,  metallglänzende  Oktaeder. 


—     226     — 


IV 

Pt 


164.  PtJ4.2HJ.9H,0;  grofse,  monokline  Krystalle. 

165.  PtJ4.2NaJ.6H,0;  monoklin. 

166.  PtJ4.2KJ. 

167.  PtJ4.2NH4J;  regulär. 

168.  PtJ4.CaJ,.12H,0;  hexagonal. 

IV 

Pb 

169.  PbJ4.2C9H7NHJ;  braunschwarzes  Pulver. 

170.  Pb2J8Eg.4H,0;  glänzende,  schwarze  Prismen. 

171.  Pbi(Br,  jy^a.4H,0. 

IV 
Te 

172.  TeJ4.HJ.8H,0. 

173.  TeJ4.2KJ.2HaO;  lange,  schwarze  Prismen. 

174.  TeJ4.2RbJ;  mikroskopische,  schwarze  Oktaäder. 

175.  TeJ4.2CsJ;  amorphes,  schwarzes  Pulver. 
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Neue  Untersuchung  über  das  Atomgewicht  des  Urans.^ 

Von 

Theodobe  William  Bichabds  und   Benjamin  Shobes  Mebigolb.^ 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Einleitung. 

unsere  Kenntnisse  über  das  Uran  reichen  zurück  bis  auf  das 
Jahr  1789,  in  welchem  es  zuerst  von  Klapeoth  als  Element  er- 
kannt wurde.  Man  kann  deswegen  das  Uran  nicht  zu  den  neueren 
Elementen  rechnen;  auch  zeichnet  es  sich  nicht  durch  grofse  Selten- 
heit aus;  trotzdem  sind  bisher  nur  verhältnismäfsig  wenig  Atom- 
gewichtsbestimmungen dieses  Elementes  ausgeführt  worden  und  nur 
bei  einer  einzigen  von  diesen  wurde  der  für  solche  Untersuchungen 
erforderliche  Grad  von  Genauigkeit  erreicht.  Im  Laufe  der  ersten 
fünfzig  Jahre  nach  der  Entdeckung  des  Urans  bestimmten  Beeze- 
Lius,  Aepvedson,  Schönbebg,  Marchand  und  Kammelsbeeg  das 
Atomgewicht  dieses  Elementes.  Diese  älteren  Untersuchungen  sind 
jetzt  nur  noch  von  historischem  Interesse,  denn  die  erhaltenen 
Resultate  variieren  in  weiten  Grenzen,  und  einige  dieser  Bestim- 
mungen kann  man  kaum  als  quantitativ  im  modernen  Sinne  dieses 
Wortes  betrachten;  so  z.  B.  schwanken  die  von  Eammelsbebg  er- 
haltenen Zahlen  von  184  bis  234  (umgerechnet  auf  die  jetzt  gültige 
Basis). 

Im  Jahre  1841  entdeckte  Peligot,  dafs  der  Körper,  den  man 
bis  dahin  als  das  Element  Uran  betrachtet  hatte,  in  der  That  ein 
Oxyd  sei.  Hierdurch  wurde  zwar  der  Wert  der  früheren  analytischen 
Daten  nicht  vermindert,  doch  war  man  zu  einer  Neuberechnung  des 
numerischen  Wertes  des  Atomgewichtes  von  Uran  gezwungen.    Der 


*  Der  gröfsere  Teil  der  vorliegenden  Untersuchung  wurde  der  Faculty  of 
Arts  and  Sciences  der  Harvard  Universität  von  B.  S.  Mebiqold  im  Juni  1901 
vorgelegt  zur  Erlangung  des  Grades  eines  Ph.  D. 

'  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
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neue  Wert  ergab  sich  zu  120,  und  diese  Zahl  blieb  in  den  nächsten 
30  Jahren  isLsi  unverändert.  Als  das  periodische  System  der  Ele- 
mente zuerst  aufgestellt  wurde,  gehört  das  Uran  mit  dem  Atom- 
gewicht 120  zu  denjenigen  Elementen,  für  die  sich  im  System  kein 
Platz  fand.  Aus  dem  Studium  der  Eigenschaften  des  Urans  und 
seiner  Verbindungen  folgerte  Menbel^eff,  dafs  das  Atomgewicht 
desselben  nicht  120,  sondern  240  sei.^  Die  von  Mendel^-efp  auf- 
gestellte Behauptung  wurde  erst  zur  Gewifsheit  erhoben,  als  Zimmeb- 
MANN  im  Jahre  1885  Bestimmungen  von  spezifischer  Wärme  und 
von  Dampfdichten  ausführte.^ 

Wegen  der  grofsen  Abweichungen  der  einzelnen  veröffentlichten 
Werte  von  einander  wurde  das  Atomgewicht  des  Urans  seit  langem 
als  eine  nur  recht  wenig  genau  bestimmte  Gröfse  betrachtet. 

Ein  Blick  auf  die  bisher  erhaltenen  Atomgewichtszahlen  reicht 
hin,  um  zu  zeigen,  dafs  weitere  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete 
erforderlich  sind.  Eine  vollständige  Zusammenstellung  über  die 
älteren  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  von  Uran  findet  sich  in 
Clarke's  neuerem  Werke  über  die  Atomgewichte.  *  In  der  folgenden 
Tabelle  sind  die  Untersuchungen  aufgeführt,  die  einigen  quantitativen 
Wert  besitzen. 


Die  genaueren  älteren  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  vom  Uran. 

0  =  16.000. 

1841.  P^LiGOT*  —  Analyse  des  grünen  Chlorids    .     .     .  ±240.0 

1842.  Ebelmen*  —  Verbrennung  des  Oxalats  ....  ±238.0 

1843.  Wertheim®  —  Doppelacetat  von  Uran  und  Natrium  ±239.0 
1846.  PfiLiGOT^  —  Verbrennungen  von  Oxalat  und  Acetat  ±240.0 
1886.  ZiMMEBMANN®  —  Reduktion  des  Oxyds  UgOg  zu  UOg  ±239.6 
1886.    ZnoiERMANN®  —  Glühen  der  Doppelacetate .     .     .  ±239.5 


*  Arm.  Chem.  Pharm.  Suppl.-Bd.  8,  178  ff. 
'  Ann.  Chem.  PhcM-m.  216,  1. 

^  A  Eecalculation  of  the  Atomic  Weights,  by  F.  W.  Clabke,  Smithson. 
Mise.  Coli.  Constants  of  Natura.     Part.  V  (1897),  S.  263. 

*  Compt.  rend.  12,  736.  —  Ann.  Ghim.  Phys.  [3]  5  (1842),  5. 
»  J.  pr.  Chem.  27  (1842),  385. 

«  J.  pr.  Chem.  29  (1843),  200. 
'  Compt.  rmd.  22  (1846),  487. 
»  Ann.  Chem.  252  (1886); 
^  Ebendaselbst 
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Die  Untersuchungen  von  Ebelmek  und  Webtbeim  sowie  die 
ältere  Arbeit  von  P^ligot  können  bei  der  Bestimmung  des  wahr- 
scheinlichsten Wertes  für  das  Atomgewicht  des  Urans  nur  wenig  in 
Betracht  kommen.  In  einigen  Fällen  war  das  verwendete  Material 
unrein,  in  anderen  waren  die  Analysenmethoden  fehlerhaft.  Es  ist 
infolgedessen  nicht  überraschend,  zwischen  den  einzelnen  Bestim- 
mungen der  verschiedenen  Reihen  Differenzen  von  einer  ganzen 
Einheit  zu  finden. 

PjfcLiGOT's  spätere  Untersuchung  am  Oxalat  ergab  vielleicht  die 
beste  der  älteren  Bestimmungen.  Sein  Material  war  sorgfältig 
gereinigt,  und  seine  Analysenmethode  ist  den  von  Ebelmen  und 
Weetheim  benützten  bei  weitem  vorzuziehen.  Durch  Verbrennung 
bestimmte  er  das  Verhältnis  zwischen  Uranoxyd  und  Kohlendioxyd. 
Er  vermied  so  den  Fehler,  der  entstehen  kann  beim  Abwiegen  eines 
krystallisierten  Salzes,  welches  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  stets 
mehr  oder  weniger  eingeschlossenes  Wasser  enthält.  Die  prinzipiellen 
Fehlerquellen  bei  Päligot^s  Methode  sind:  1.  die  Anwendung  der 
Verbrennungsanalyse  für  Atomgewichtsbestimmungen;  2.  die  Mög- 
lichkeit^ dafs  in  dem  Uranoxyd  nicht  verbrannte  Kohle  zurückbleibt 
Seine  besten  Resultate  variieren  von  239.4 — 241.1. 

Auch  diese  Untersuchung  läfst  viel  zu  wünschen  übrig,  wenn 
sie  auch  gegenüber  den  Bestimmungen  von  Rammelsbebg  und  den 
früheren  Forschern  einen  grofsen  Fortschritt  zeigt;  sie  giebt 
immerhin  nur  einen  Näherungswert  für  das  Atomgewicht  des  Urans. 

Ztmmermann^s  Feststellung  des  Verhältnisses  UOg  :  UgOg  war 
wesentlich  sorgfältiger  ausgeführt;  diese  Untersuchung  ist  die  ein- 
zige der  bis  dahin  bekannt  gewordenen,  die  ernsthafte  Beachtung 
verdient.  Zimmermann  verwendete  ein  sorgfältig  gereinigtes  Material ; 
die  eigentliche  Bestimmung  führte  er  in  der  Weise  aus,  dafs  er 
das  niedere  Oxyd  im  Sauerstoffstrom  oxydierte  und  sodann  die 
Gewichtszunahme  feststellte.  Seine  Resultate  für  das  Atomgewicht 
variierten  von  239.49 — 239.76;  die  gröfste  Differenz  beträgt  also 
0.27  oder  0.11 7o-  Der  Mittelwert  war  239.6.  Die  hauptsächlichste 
Fehlerquelle  dieser  Methode  ist  wahrscheinlich  hervorgerufen  durch 
die  Schwierigkeit,  einen.  Körper  von  kleinem  Volumen  vollständig 
in  einen  solchen  von  gröfserem  Volumen  umzuwandeln.  Urano- 
oxyd  hat  ein  spezifisches  Gewicht  von  10.2,  während  das  Oxydul- 
oxyd ein  spezifisches  Gewicht  von  7.3  besitzt.  Die  grofse  Volumen- 
zunahme, die  beim  Übergang  in  die  höhere  Oxydationsstufe  ein- 
tritt,   ist   die  Ursache,    dafs  Teilchen  des  niederen  Oxyds  der  Ein- 
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Wirkung  des  Sauerstoffs  entzogen  werden.  Infolgedessen  ist  die 
Gewichtszunahme  zu  gering  und  das  scheinbare  Atomgewicht  zu 
grofs.  *  Es  ist  klar,  dafs  eine  geringe  Verminderung  des  Gewichtes 
des  höheren  Oxydes  bereits  eine  starke  Vergröfserung  des  schein- 
baren Atomgewichtes  verursachen  mufs. 

Aufserdem  aber  würde  bei  nicht  ganz  vollständiger  Reduktion 
des  verwendeten  Materiales  zum  niedrigen  Oxyd  oder  bei  Einschlufs 
oder  Occlusion  von  Gasen  in  diesem  Oxyd  gleichfalls  das  schein- 
bare Atomgewicht  erhöht  werden.  Wir  neigen  deswegen  —  auch 
ohne  weiteren  Beweis  —  zu  der  Ansicht,  dafs  Zimmermannes  Wert 
für  das  Atomgewicht  des  Urans  zu  hoch  ist. 

Eine  neue  Bestimmung  der  letzteren  Gröfse  wurde  neuerdings 
von  J.  Aloy  ^  ausgeführt.  Die  Methode  unterscheidet  sich  wesentlich 
von  den  früher  bei  Uran  angewandten.  Die  erhaltenen  Werte 
wurden  abgeleitet  aus  dem  Verhältnis  von  Stickstoff  zu  Uranooxyd 
in  dem  krystallisierten  Uranylnitrat.  Dieses  war  durch  wiederholte 
Krystallisation  gereinigt  worden.  Reines  Nitrat  —  dessen  Gewicht 
nicht  bekannt  zu  sein  braucht  —  wurde  in  ein  Schiffchen  gebracht 
und  dieses  mit  einem  Stück  Platinrohr  umgeben,  um  Materialverlust 
zu  verhindern.  Das  Ganze  kam  in  ein  Verbrennungsrohr  zwischen 
reduzierte  Kupferspiralen.  Das  eine  Ende  des  Verbrennungsrohres 
stand  in  Verbindung  mit  einem  Kohlensäureapparat,  das  andere 
war  an  einen  Absorptionsapparat  angeschlossen,  der  eine  konzen- 
trierte Lösung  von  Kaliumhydroxyd  enthielt. 

Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparat  durch  einen  Kohlensäure- 
strom verdrängt  war,  wurde  das  Nitrat  erhitzt,  so  lange  sich  noch 
Stickstoff  entwickelte,  wobei  die  Temperatur  schliesflich  auf  Rotglut 
gesteigert  wurde.  Das  reduzierte  Kupfer  wurde  während  der  ganzen 
Operation  auf  Rotglut  gehalten.  Wenn  man  sicher  war,  dafs  kein 
Stickstoff  mehr  abgegeben  wurde,  so  reduzierte  man  das  im  Schiff- 
chen verbliebene  grüne  Oxyd  zu  Uranooxyd  durch  Wasserstoff  und 
brachte  es  dann  zur  Wägung.  Der  Stickstoff  wurde  in  ein  in 
^/j^j-Kubikcentimeter  eingeteiltes  Mefsrohr  übergeführt.  Aus  dem 
Verhältnis  des  Gewichtes  des  entwickelten  Stickstoffes  zu  dem 
Gewicht  des  Oxyds  wurde  das  Atomgewicht  berechnet. 


^  Vergl.  Richards  u^  Baxter:  Proe.  Am.  Acad,  34  (1898),  351.  —  Z.  anorg. 
Chem.  21  (1899),  251. 

'  Co7npt.  rend.  132  (1901),  551.  Diese  Untersuchung  wird  hier  näher  be- 
sprochen, weil  sie  noch  nicht  in  Claree's  Arbeit  enthalten  ist. 
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Das  Folgende   sind   die  Eesultate   der   acht   angegebenen  Be- 
stimmungen: 

Atomgewicht  des  Urans. 

N  =  14.04. 


Volumen  des  Stickstoffs:         15.25  com 
Atomgewicht  des  Urans:       289.5     ccm 


38.5 
239.4 


38.0    52.5;  81.25 


239.6 


239.5  239.4 


125.0 
239.5 


151.2 
239.4 


165.0 
239.4 


im  Mittel:     239.4 


Diese  Methode  hat  den  Vorzug  der  Einfachheit,  sie  bedingt 
auch  nicht  die  Anwendung  eines  krystallisierten  Salzes.  Dagegen 
sind  verschiedene  konstante  Fehlerquellen  vorhanden,  die  nicht  hin- 
reichend berücksichtigt  worden  sind.  Wenn  krystallisiertes  Uran- 
nitrat erhitzt  wird,  so  schmilzt  es  zuerst  in  seinem  Krystallwasser. 
Wie  in  allen  ähnlichen  Fällen  ist  auch  hier  die  gröfste  Sorgfalt 
erforderlich,  um  während  des  Austreibens  des  Krystallwassers  ein 
Spritzen  zu  vermeiden.  Dafs  Aloy  ein  Platinrohr  zum  Umschliefsen 
des  Schiffchens  verwendete,  gewährte  zweifellos  einige  Sicherheit 
gegen  Materialverlust.  —  Mit  der  Zeit  wird  das  Krystallwasser  aus- 
getrieben, die  geschmolzene  Masse  erhärtet  zu  einem  festen  Kuchen, 
die  Farbe  geht  von  Gelb  in  Orange  über  und  schliefslich  färbt  sich 
die  Masse  unter  Bildung  von  üjOg  grün. 

Diese  Methode  zur  Darstellung  des  grünen  Oxyds  aus  reinem 
üranylnitrat  wurde  auch  bei  der  Untersuchung,  deren  Beschreibung 
die  folgenden  Seiten  gewidmet  sind.  Es  zeigte  sich  nun  unter 
allen  Umständen,  dafs  während  der  Zersetzung  des  trockenen 
Nitrats  und  der  darauf  folgenden  Oxydation  das  zuerst  gebildete 
Oxyd  eine  schützende  Kruste  bildete.  Hierdurch  wird  die  Zer- 
setzung des  im  Inneren  befindlichen  Materiales  verhindert  oder  doch 
wenigstens  stark  verzögert,  selbst  wenn  man  die  Temperatur 
mehrere  Stunden  auf  Rotglut  hält.  Dem  Aussehen  der  Aufsen- 
seite  nach  schien  das  Material  vollständig  in  Oxyd  verwandelt  zu 
sein;  als  aber  die  Stücke  gepulvert  und  nochmals  erhitzt  wurden, 
entwickelten  sich  bei  jedem  Versuche  wieder  Stickoxyde.  Aufser- 
dem  aber  wird  von  dem  auf  diese  Weise  bereiteten  Oxyd  oftmals 
Stickstoff  zurückgehalten.^    Es  erscheint  deswegen  aufserordentlich 


'  BicHABDS  u.  KooERs:  Proc.  Am.  Acad,  28  (1893),  200;  Z.  anorg,  Chem. 
6,  80;  ebenso  Richards;    ebendas.  33  (1898),   399;    Zeitschr.  phys.   Chem,   29 
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wahrscheinlich,  dafs  die  von  Aloy  gemessenen  Stickstoffmengen  in 
allen  Fällen  zu  klein  waren.  Aus  diesem  Grunde  mufs  offenbar 
Aloy's  Resultat  —  bevor  nicht  die  angeregte  Frage  endgültig  ent- 
schieden ist  —  mit  mehr  oder  weniger  Vorsicht  aufgenommen 
werden. 

Es  ist  nachgewiesen  worden,  dafs  im  allgemeinen  eine  Reduk- 
tion vollständiger  bewirkt  werden  kann  als  eine  Oxydation.^  Bei 
der  Reduktion  eines  Oxyds  wird  durch  die  Entfernung  eines  Teiles 
des  Sauerstoffs  gewissermafsen  ein  skelettartiges  Netzwerk  gebildet, 
so  dafs  die  zurückbleibende  Substanz  eine  poröse  Struktur  erhält 
und  das  reduzierende  Gas  weiter  in  das  Innere  der  Masse  ein- 
dringen kann,  bis  die  Reduktion  beendet  ist.  Dieser  Wirkung  ent- 
sprechend ist  es  wahrscheinlich,  dafs  aller  Stickstoff  vollständig 
entweicht,  wenn  das  grüne  Uranoxyd  schliefslich  mit  Wasserstoff  redu- 
ziert wird,  und  dafs  das  Endprodukt  reines  üranooxyd  ist.  Dem- 
nach ist  das  bei  der  Berechnung  angenommene  Gewicht  des  Urano- 
oxyds  wahrscheinlich  fast  korrekt  und  der  wesentliche  Fehler  wird 
durch  das  Volumen  des  Stickstoffs  verursacht. 

Abgesehen  von  diesen  speziellen  Einwänden  gegen  die  Benutzung 
der  beschriebenen  Methode  beim  Uran  ist  noch  ein  allgemeiner 
Einwand  gegen  die  Anwendung  derartiger  Methoden  zu  erheben  in 
solchen  Fällen,  wo  grofse  Genauigkeit  erwünscht  ist.  Die  genaue 
Messung  geringer  Gasmengen  ist  grofsen  Fehlem  ausgesetzt,  be- 
sonders dann,  wenn  das  Gas  erst  aus  dem  Sammelapparat  in  das 
Mefsgefäfs  übergeführt  werden  mufs,  wie  im  vorliegenden  Falle. 
Wenn  das  Volumen  oder  das  Gewicht  eines  Gases  zur  Bestimmung 
von  Atomgewichten  herangezogen  wird,  so  ist  es  üblich,  mit  einem 
möglichst  grofsen  Volumen  zu  arbeiten,  um  so  die  Fehler  auf  ein 
Minimum  zu  reduzieren,  die  beim  Messen  eines  Gases  unvermeidlich 
sind.  Sogar  die  genaue  Messung  eines  Volumens  von  165  ccm  — 
der  gröfsten  von  Aloy  benutzten  Menge  —  bietet  beträchtliche 
experimentelle  Schwierigkeiten;  bei  den  kleineren  Mengen  von 
15.33  und  38  ccm  sind  Fehler  von  wenigstens  0.1  ^o  nicht  nur 
möglich,  sondern  sogar  wahrscheinlich.  Eine  Differenz  von  0.1^/^ 
im  Volumen  des  Stickstoffs  verursacht  nun  eine  Differenz  von  0.3 
im  Werte  des  Atomgewichtes.  Die  Fehler  beim  Sammeln  und 
Überführen  des  Gases  bewirken  nun  mit  aller  Wahrscheinlichkeit, 
dafs  das  abgelesene  Volumen  zu  klein  ausfällt,  so  dafs  für  das 
Atomgewicht  zu  hohe  Werte  resultieren. 

^   BiCHARDS   U.   BaxTEB,   1.    C. 
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Aus  diesen  Überlegungen  ergiebt  sich  klar,  dafs  Aloy's  Resul- 
tate wenigstens  etwas  zweifelhaft  sind.  —  Alot  kündigt  an,  dafs 
er  beabsichtige,  die  beschriebene  Methode  zur  Bestimmung  anderer 
Atomgewichte  zu  verwenden;  es  steht  aber  zu  hoffen,  dafs  er  vor 
der  Ausfuhrung  dieser  Absicht  wenigstens  erst  einige  zweifelhafte 
Punkte  dieses  Verfahrens  aufklärt.  In  der  Form,  wie  es  beim 
Uran  verwendet  wurde,  ist  es  sicherlich  keine  wertvolle  Bereicherung 
der  Methoden  zur  Atomgewichtsbestimmung. 

Glabke  berechnete  aus  den  früheren  Resultaten  den  Wert  239.6 
f&r  das  Atomgewicht  des  Urans,  während  das  deutsche  Comit6  239.5 
empfahl;  beide  Zahlen  sind  praktisch  identisch  mit  den  von  Zimmeb- 
MANK  angegebenen  Werten. 

Die  weiterhin  beschriebene  Untersuchung  wurde  ausgeftüirt  in 
der  Hoffnung,  durch  Verbreiterung  der  experimentellen  Grundlage 
unserer  Kenntnisse  über  diesen  Gegenstand  die  Grenzen  für  den 
wahren  Wert  dieser  Konstante  enger  zu  ziehen  und  die  herrschende 
Unsicherheit  nach  Möglichkeit  zu  beseitigen. 

Vorläufige  Untersuchung  über  Herstellung,  Eigenschaften  und 
Methoden  zur  Analyse  einiger  üranverbindungen. 

Im  Hinblick  auf  die  bekannten  Vorteile,  die  die  Halogen- 
verbindungen bei  der  genauen  Analyse  bieten,  wenn  sie  sich  in 
völliger  Reinheit  herstellen  und  abwägen  lassen,  schien  es  wünschens- 
wert, auch  als  Material  für  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des 
Urans  eine  Halogenverbindung  zu  verwenden. 

Von  den  vier  bekannten  Chloriden  des  Urans  kann  keine  in 
zweifellos  reinem  Zustande  hergestellt  werden.  Das  grüne  Urano- 
chlorid  UCl^,  das  entsteht,  wenn  man  über  ein  Gemisch  von  Uran- 
oxyd und  Kohle  bei  Rotglut  trockenes  Chlor  leitet,  wird  leicht  durch 
die  weitere  Einwirkung  des  Chlors  bei  hohen  Temperaturen  in  das 
Pentachlorid  umgewandelt.  £}s  läfst  sich  kein  sicherer  Beweis  dafür 
auffinden^  dafs  nicht  etwas  von  dem  letzteren  in  dem  grünen  Chlorid 
enthalten  ist;  ebenso  ist  es  schwierig,  über  die  völlige  Umwandlung 
in  das  Pentachlorid  Sicherheit  zu  erhalten.  Das  Trichlorid  UCI3 
wird  durch  Reduktion  des  Tetrachlorids  mit  Wasserstoff  hergestellt 
und  es  ist  deswegen  wieder  schwierig  festzustellen,  ob  die  Reduktion 
ganz  zu  Ende  geführt  ist.  Uranylchlorid  UO^Cla  kann  nicht  in 
trockenem  Zustande  hergestellt  werden. 

Es  ist  deswegen  aufserordentlich  wahrscheinlich,  dafs  jedes  der 
Chloride   gröfsere   oder   geringere  Quantitäten   eines   höheren   oder 

Z.  anorg.  Chem.  XXXT.  16 
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niedrigeren  Chlorids  enthält.  Es  mag  in  diesem  Zusammenhange 
merkt  werden,  dafs  Zimmbbmank  für  seine  Dampfdichtebestim- 
mungen die  Chloride  verwendete,  und  dafs  seine  Analysen  gute 
Übereinstimmung  zeigten.  Hieraus  geht  jedoch  noch  nicht  mit 
Sicherheit  hervor,  dafs  sein  Material  von  kleinen,  aber  ziemlich 
konstanten  Verunreinigungen  durch  höhere  oder  niedere  Chloride 
frei  war. 

Andererseits  bildet  nun  das  Brom  mit  Uran  nur  drei  verschiedene 
Verbindungen.  Das  Tribromid  ÜBrj,  das  Uranobromid  UBr^  und 
das  Oxybromid  ÜOjBrg,  die  Uranylverbindung.  Tribromid  kann 
aus  dem  Tetrabromid  nur  durch  die  Erwirkung  von  Reduktions- 
mitteln erhalten  werden.  Uranylbromid  ÜOjBrj  ist  mit  Sicherheit 
nur  in  Lösung  bekannt  und  bildet  wasserhaltige  Erystalle;  in  wasser- 
freiem Zustande  ist  es  nie  bestimmt  erhalten  worden.  —  Zimmeb- 
HANN  hat  viele  Versuche  gemacht,  das  dem  Pentachlorid  entsprechende 
Bromid  zu  erhalten,  indem  er  Brom  bei  hohen  Temperaturen  über 
sublimiertes  Uranobromid  leitete.  Alle  Versuche  aber  schlugen  fehl 
und  so  zeigten  sie,  dafs  bei  Temperaturen  bis  zum  Sublimatspunkt 
des  Uranobromids  höhere  Bromide  nicht  bestehen  können.  Unter 
diesen  Umständen  können  gegen  das  Tetrabromid  die  Einwände 
nicht  erhoben  werden^  die  gegen  die  Anwendung  des  Tetrachlorids 
sprechen.  Zimmebmann's  Untersuchungen^  haben  gezeigt,  dafs  das 
Tetrabromid  in  scheinbar  wohldefiniertem  Zustande  erhalten  werden 
kann.  Nach  den  vorhandenen  Litteraturangaben  war  deswegen  an- 
zunehmen, dafs  das  Uranobromid  eine  für  die  Zwecke  unserer  Unter- 
suchung wohl  geeignete  Substanz  wäre. 

Die  zuerst  verwendete  Darstellungsmethode  war  im  wesentlichen 
identisch  mit  der  von  Zimmebmann.  In  einem  ganz  aus  Glas  her- 
gestellten Apparat  wurde  ein  Gemisch  von  Stickstoff  und  Bromdampf 
über  ein  Gemisch  des  grünen  Oxyds  UgOg  mit  reiner  Kohle  ge- 
leitet. Die  Luft  wurde  zuerst  aus  dem  Apparate  vollständig  ver- 
trieben und  dann  wurde  das  Oxyd  auf  hohe  Temperatur  erhitzt. 
Beim  Einleiten  von  Bromdämpfen  bildete  sich  Uranobromid,  welches 
in  glänzenden  krystallinischen  Platten  von  brauner  Farbe  subli- 
mierte.  Nach  dem  Abkühlen  im  Stickstoffstrome  wurde  das  Sublimat 
in  ein  Wägeglas  übergeführt.  Hier  begannen  aber  unerwartete 
Schwierigkeiten  aufzutreten,  die  der  rapiden  Oxydation  des  Bromids 
entsprangen.    Das  Uranobromid  ist  aufserordentlich  zerfliefslich  und 


^  Ann.  CÄe/w.  216,  3. 
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bildet  mit  Wasser  und  Sauerstoff  das  Oxybromid,  wobei  Bromwasser* 
stoffs'äure  abgespalten  wird.  Zufolgedessen  verliert  das  Bromid  seinen 
Glanz,  wenn  es  —  auch  nur  für  die  kurze,  zum  Herausbringen  des 
Sublimats  aus  dem  Verbrennungsrohr  notwendige  —  Zeit  der 
feuchten  Laborationsluft  eingesetzt  wird;  es  nimmt  dann  durch  die 
Bildung  von  Oxybromid  eine  stumpfe  grüngelbe  Farbe  an.  Wenn 
man  es  nicht  vor  der  weiteren  Einwirkung  der  feuchten  Luft  schützt, 
do  zerfliefst  das  Salz  in  überraschend  kurzer  Zeit  vollständig. 

Bei  einem  Versuch,  den  Überzug  von  Oxybromid  wieder  in 
das  normale  Salz  zu  verwandeln,  wurde  eine  Methode  verwendet, 
die  mit  vielem  Erfolg  bei  verschiedenen  Atomgewichtsbestimmungen 
in  diesem  Laboratorium  benutzt  worden  war.  Das  Salz  wurde  in 
ein  Platinschiffchen  übergeführt  und  dies  zusammen  mit  einem  Wäge- 
gläschen geeigneter  Oröfse  in  den  bereits  früher  für  ähnliche  Zwecke 
hergestellten  Apparat  gebracht.^  Sodann  wurde  ein  Strom  von 
trockener  Bromwasserstoffsäure  über  das  Bromid  geleitet  und  die 
Temperatur  gerade  etwas  unterhalb  der  Sublimationstemperatur  des 
Bromids  gehalten.  Bei  dieser  Behandlungsweise  erschien  jedoch 
der  ursprüngliche  Olanz  des  frischen  Bromids  nicht  wieder,  es 
blieb  vielmehr  die  gelbe  Farbe  des  Oxybromids  bestehen.  Offen- 
bar kann  dies  letztere  —  nachdem  es  einmal  gebildet  ist  —  in  der 
beschriebenen  Weise  nicht  wieder  zu  dem  normalen  Uranobromid 
reduziert  werden. 

Bei  den  früheren  Untersuchungen  über  Zink,  Magnesium,  Nickel 
und'Kobalt,  bei  denen  diese  Methode  zum  Umwandeln  der  Oxysalze 
in  die  normalen  Verbindungen  benützt  worden  war,  machten  sich 
die  Oxyverbindungen  —  in  minimalen  Quantitäten  —  dadurch  kennt- 
lich, dafs  die  Lösungen  der  Bromide  wegen  der  Unlöslichkeit  der 
Oxysalze  opaleszierten.  Beim  Uran  ist  jedoch  nach  dieser  Methode 
die  Gegenwart  von  Uranylbromid  nicht  zu  entdecken,  da  dieses  noch 
leichter  löslich  ist  als  das  normale  Bromid. 

Auch  die  Analyse  des  Uranobromids  bereitet  Schwierigkeiten. 
Alle  Uranosalze  reduzieren  Silbernitrat;  wenn  daher  eine  Silber- 
nitratlösung —  im  geringen  Überschufs  über  die  theoretisch  er- 
forderliche Menge  —  zu  einer  Uranobromidlösung  hinzugefügt  wird, 
so  mischt  sich  dem  zuerst  ausgefällten  Silberbromid  wahrscheinlich 
metallisches  Silber  —  bei:  denn  wenn  man  das  Bromsilber  abfiltriert 


*  Die  Beschreibung  des  Apparates  findet  sich:  Proc,  Am,  Acad.  32,  59; 
Z,  anorg,  Ghem.  13  (1896),  81. 
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und  dits  Filtrat  beiseite  stellt,  so  scheidet  sich  alsbald  fein  ver- 
teiltes  Silber  ab.  Wenn  ein  grofser  Uberschufs  von  Silbemitrat  zu 
der  üranobromidlösung  hinzugefügt  wird,  so  erhält  man  einen  glänzen- 
den purpurfjEurbigen  Niederschlag.  Möglicherweise  besteht  dieser  aus 
einer  Mischung  von  fein  verteiltem  Silber  und  Silberbromid  oder 
vielleicht  auch  aus  normalem  Silberbromid  und  dem  so  lange  ge- 
suchten Subbromid.  Diese  an  und  für  sich  sehr  interessante  Er- 
scheinung wurde  jedoch  hier  nicht  weiter  verfolgt,  um  den  Oaug 
der  Untersuchung  nicht  auf  längere  Zeit  zu  unterbrechen.  Bei  Zu- 
satz von  Salpetersäure  bleibt  die  Bildung  des  gefikbten  Nieder- 
schlages aus,  doch  ist  hierdurch  die  Gefahr  eines  Bromverlustes  be- 
dingt^  und  somit  scheint  die  Anwendung  dieses  Hilfsmittels  nicht 
ratsam  zu  sein.  Es  ist  natürlich  möglich,  das  Brom  so  zu  be- 
stimmen, dafs  man  zuerst  das  Uran  fällt  und  dann  zu  dem  Filtrat 
Silbernitrat  hinzufügt,  hierdurch  werden  die  Operationen  aber  so 
kompliziert,  dafs  der  für  Atomgewichtsbestimmungen  erforderliche 
Genauigkeitsgrad  nicht  mehr  einzuhalten  ist. 

Mit  ßücksicht  auf  diese  sehr  bedenklichen  Schwierigkeiten  bei 
der  Herstellung  und  der  Analyse  des  Uranobromids  hielten  wir  es 
für  das  Beste,  zunächst  nochmals  Umschau  zu  halten  nach  einer 
weniger  schwer  zu  behandelnden  Substanz.  Unser  Bestreben  war 
—  trotz  einer  Arbeit  von  mehreren  Monaten  —  ohne  Ehrfolg. 

Da  das  Uranobromid  grofse  Neigung  zeigt,  sich  unter  den  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  zu  oxydieren,  so  schien  die  einfachste 
Lösung  des  Problems  in  der  Anwendung  von  Uranylbromid  zu 'be- 
stehen. Bisher  war  es  nicht  gelungen,  das  wasserfreie  Uranylbromid 
im  reinen  Zustande  zu  gewinnen.  —  Bei  der  Darstellung  des  Urano- 
bromids bildet  sich,  wenn  der  benutzte  Stickstoff  etwas  Sauerstoff 
enthält  oder  wenn  Feuchtigkeit  vorhanden  ist,  neben  dem  Haupt- 
produkt ein  gelbes  Pulver,  das  sich  durch  sein  Aussehen  wesentlich 
von  dem  braunen  fein  verteilten  Uranobromid  unterscheidet.  Dieses 
Pulver  soll  nach  verschiedenen  Forschem  Oxybromid  sein;  da  es 
jedoch  stets  mit  Uranobromid  vermischt  ist,  so  konnte  bisher  eine 
Analyse  nicht  eingeführt  werden. 

Aus  diesen  Angaben  glaubten  wir  schliefsen  zu  dürfen,  dafs 
es  bei  geeigneter  Temperatur  imd  Feuchtigkeitsverhältnissen,  sowie 
unter  Anwendung  von  Sauerstoff  möglich  sein  müsse,  das  wasser- 
freie Uranylbromid  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  grüne 
Oxyd  ohne  jede  Beimischung  von  Kohle  in  einen^  Strome  von  Brom- 
dampf und   auch    in    trockener   Bromwasserstoffsäure   erhitzt.     In 
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beiden  Fällen  trat  keine  andere  Wirkung  ein  als  eine  langsame 
partielle  Redttktioti  zu  dem  schwarzen  Oxyd.  Diese  geringe  Reduktions- 
wirkung ist  wahrscheinlich  nicht  auf  die  verwendeten  Gase  zurftck- 
zuftihren,  wenigstens  kann  sie  nicht  als  spezifische  Reaktion  dieser 
Körper  betrachtet  werden;  denn  Zimmebmann  hat  gezeigt,  dafs  die 
Reduktion  immer  eintritt,  wenn  das  grüne  Oxyd  im  indifferenten 
Oasstrome  wie  Stickstoff  oder  Kohlensäure  erhitzt  wird.^ 

Trockene  und  feuchte  Gase  wurden  yerwendet;  auch  benoteten 
wir  Mischungen  der  Gase  mit  Luft  bei  verschiedenen  Temperaturen. 
Sodann  wurde  das  grüne  Oxyd  mit  Wasserstoff  zu  Uranooxyd  ÜO^ 
reduziert  und  dieses  mit  verschiedenen  Mischungen  von  trockenem 
und  feuchtem  Bromdampf,  Bromwasserstoffsäure  und  Luft  bei  wechseln- 
den Temperaturen  behandelt;  wieder  waren  die  Ergebnisse  negativ. 
Das  Brom  verband  sich  unter  diesen  Verhältnissen  überhaupt  nicht 
mit  dem  Uran.  Lifolgedessen  hat  man  natürlich  Grund  daran  zu 
zweifeln,  dafs  das  oben  erwähnte  hellfurbige  Pulver  überhaupt  in  der 
That  ein  Oiybromid  ist.  Vielleicht  ist  es  nach  allem  diesen  ein 
Uranobromid  in  einer  anderen  Modifikation. 

Das  wasserhaltige  üranylbromid  ist  leichter  zu  erhalten.  Das 
grüne  Oxyd  wurde  durch  Wasserstoff  zu  Uranooxyd  reduziert,  in 
Wasser  suspendiert  und  auf  dem  Wasserbade  mit  Brom  behandelt. 
Nach  dem  Vertreiben  des  Bromüberschüsses  bleibt  Üranylbromid  in 
Lösung.  Dampft  man  diese  bis  zu  einem  dicken  Sirup  ein,  so  kann 
man  Elrystalle  erhalten;  doch  ist  die  Ausbeute  daran  auch  unter 
den  besten  Verhältnissen  nur  klein.  Im  übrigen  ist  es  fast  unmög- 
lich, die  Krystalle  von  der  Mutterlauge  zu  befreien,  da  sie  in  Wasser 
und  Alkohol  überaus  leicht  löslich  sind  und  Äther  die  Verbindung 
zersetzt,  wobei  Brom  gebildet  wird.  —  Wir  nehmen  deswegen  vom 
Üranylbromid  Abstand. 

Von  den  Jodverbindungen  des  Urans  schien  allein  das  Jodat 
einige  Aussicht  zu  bieten.  Dies  ist  von  Ditte^  dargestellt  und  be- 
schrieben worden ;  es  soll  wasserfrei  sein  und  die  Zusammensetzung 
U02(J03)2  besitzen.  Seine  Darstellung  geschah  in  der  folgenden 
Weise: 

Zu  einer  Lösung  von  Uranylnitrat  mit  viel  Salpetersäure  wurde 
eine  Jodsäurelösung  hinzugefügt,  die  hergestellt  war  durch  Erhitzen 


^  1.  c.    VergL    auch    Richards:    Proc,  Am,  Acad.   33  (ISftS),    423;    Am. 
Chem.  Joum,  20  (1898),  727. 

«  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21  (1890),  158. 
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von  fein  gepulvertem  Jod  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1.50. 
Beide  Lösungen  wurden  vor  dem  Vermischen  zum  Sieden  erhitzt, 
üranyljodat  fällt  als  gelbes  fein  krystallinisches  Salz  aus,  das  in 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  löslich  ist.  Bei 
100^  jedoch  kann  man  —  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
—  10  g  im  Liter  lösen.  Beim  Abkühlen  krystallisieren  dann 
2.5 — 8.0  g  Jodat  aus.  Durch  mehrmaliges  ümkrystallisieren  in  hin- 
reichend grofsen  Gefäfsen  kann  man  eine  Verbindung  von  hoher 
Reinheit  erhalten. 

Diese  Methode  wurde  von  Dittb  vorgeschlagen.  Obgleich  wir 
uns  nun  streng  an  die  gegebenen  Vorschriften  hielten,  unterschied 
sich  doch  die  gewonnene  Verbindung  von  der  vouDitte  beschriebenen; 
sie  war  nämlich  nicht  wasserfrei,  sondern  enthielt  1  Mol.  Wasser. 
Da  Ditte's  Angaben  über  die  anzuwendende  Menge  Salpetersäure 
nur  wenig  präzis  sind,  so  arbeiteten  wir  mit  verschiedenen  Konzen- 
trationen und  zwar  verwendeten  wir  Lösungen  bis  zu  einem  Gehalt 
von  25%  konz.  Salpetersäure;  stets  aber  erhielten  wir  die  wasser- 
haltige Verbindung.  Ditte  hatte  sein  Produkt  nicht  umkrystallisiert; 
es  zeigte  sich,  dafs  der  umkrystallisierte  Körper  mit  den  zuerst 
ausgefällten  identisch  war.  Die  folgenden  Zahlen  sind  die  Mittel- 
werte von  10  übereinstimmenden  Analysen,  die  ausgeführt  waren  an 
Material  aus  heifsen  und  kalten  Lösungen.  Die  Analjsenmethode 
ist  weiter  unten  beschrieben. 


Analysen 

von  Ürai 

lyljodat. 

Gefunden: 

Berechnet  fdr  UO,(J03)j.H,0: 

Uranooxyd  (ÜOj) 

42.540/0 

42.340/0 

Jodsäure  (JOg) 

54.84  „ 

54.84  „ 

Wasser  (aus  der 

Differenz) 

2.62  „ 

2.82  „ 

100.00%  100.00  Vo 

Zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  des  Jodats  wurde  eine 
gewogene  Quantität  der  Substanz  verwendet  und  die  prozentische 
Zusammensetzung  (dem  Gewichte  nach)  wurde  in  der  üblichen 
Weise  berechnet.  Für  die  Atomgewichtsbestimmung  jedoch  mufs 
natürlich  jede  Methode  vermieden  werden,  bei  der  das  Gewicht  eines 
aus  einer  Lösung  krystallisierten  Salzes  in  die  Berechnung  eingeht, 
weil  hierbei  stets  die  Gefahr  vorhanden  ist,  dafs  in  den  Krystallen 
Mutterlauge  eingeschlossen  bleibt.  Es  wurde  deswegen  notwendig, 
direkt  das  Verhältnis  Jod :  Uran  bezw.  Uranoxyd  festzustellen.  Für 
die  Bestimmung  des  Urans  wurde  das  Verhalten  des  Jodats  beim 
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Glühen  herangezogen.  Das  Jodat  wird  nämlich  heim  Erhitzen  unter 
Abgahe  von  Wasser,  Sauerstoff  und  Jod  zersetzt  und  Uranoxyd 
bleiht  zurück  Diese  Operation  wurde  in  einem  gewöhnlichen  Ver- 
brennungsrohr von  hartem  Glas  ausgeführt,  durch  welches  ein  trockener 
Luftstrom  hindurchstrich.  Da  Zimmebmann  gezeigt  hat,^  dafs  das 
grüne  Oxyd  bei  hohen  Temperaturen  eine  partielle  Reduktion  er- 
leidet, wenn  nicht  SauerstoflF  vorhanden  ist,  so  wurde  zum  Schlufs 
ein  Sauerstoffstrom  durch  das  Glasrohr  geleitet,  und  das  Oxyd  er- 
kaltete in  diesem.  Bei  dieser  Behandlung  tritt  keine  vollständige 
Zersetzung  des  Jodats  ein.  Es  verbleibt  immer  etwas  Jod  in  dem 
Oxyd  zurück,  sogar  wenn  man  die  Temperatur  drei  Stunden  lang 
bis  fast  zum  Erweichen  des  Glases  steigert.  Um  für  die  im  Oxyd 
vorhandene  Jodmenge  eine  Korrektur  anzubringen,  wurde  das  Oxyd 
nach  dem  Wägen  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  das  Jod 
als  Jodsilber  ausgefällt.  Nach  dieser  Methode  wurden  zwischen 
0.1 7o  bis  1.0%  des  Gesamtjods  gefunden,  je  nach  der  Erhitzungs- 
dauer. 

In  einer  zweiten  Probe  des  gleichen  Materiales,  das  für  die  Uran- 
bestimmung gedient  hatte,  wurde  das  Jod  bestimmt  und  zwar  nach 
Reduktion  des  Jodats  mit  schwefliger  Säure  durch  Fällen  mit  Silber- 
nitrat. Stas  hat  nachgewiesen,  dafs  durch  schweflige  Säure  das 
Silberjodat  vollständig  und  ohne  Verlust  in  Silberjodid  verwandelt 
werden  kann^  und  das  gleiche  gilt  auch  für  das  Uranjodat.  Das 
letztere  wurde  in  einem  Gemisch  von  200  ccm  Wasser  mit  200  ccm 
Schwefelsäure  suspendiert,  in  Eis  auf  0^  abgekühlt  und  mit  reinem 
Schwefeldioxyd  so  lauge  behandelt,  bis  die  Lösung  stark  danach 
riecht.  Hierauf  wurde  das  Gefäfs  aus  dem  Eis  herausgenommen 
und  zeitweilig  geschüttelt.  Es  sind  drei  bis  vier  Stunden  erforder- 
lich, bevor  völlige  Reduktien  eintritt  und  die  letzten  Spuren  des 
Jodats  in  Lösung  gehen.  Nach  der  vollständigen  Reduktion  wird 
Silbernitrat  zu  der  Lösung  hinzugefügt  und  auf  60^  erhitzt,  um  ein 
besseres  Zusammenballen  des  Silberjodids  zu  bewirken.^ 

Auf  diese  Weise  kann  man  das  Verhältnis  von  Uranoxyd  zu 


»  Ann.  Chem.  Pharm.  232  (1886),  287. 

*  „Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  chemischen  Proportionen  über 
die  Atomge\nchte  und  ihre  gegenseitigen  Verhältnisse"  von  J.  S.  Stas.  Aron- 
stein's  Obersetzung,  S.  69. 

•  Wenn  Jodsilber  in  Gegenwart  von  Schwefeldioxyd  gefällt  wird,  so  wird 
die  Flüssigkeit  auch  nach  mehreren  Tagen  nicht  hinreichend  klar  zum  Filtrieren, 
wenn  man  nicht  auf  60^  erhitzt.    Vgl.  Stas,  1.  c.  S.  69. 
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Jod  bestimmen,  ohne  auf  das  etwa  im  Jode  okkludierte  Wasser 
Bücksicht  nehmen  zu  müssen  —  vorausgesetzt,  dafs  die  Menge  des 
eingeschlossenen  Wassers  bei  allen  Proben  die  gleiche  ist.  Offenbar 
würde  es  sicherer  sein,  Uran  und  Jod  in  einer  Probe  zu  bestimmen, 
wenn  hierfür  eine  hinreichend  einfache  Methode  aufgefunden  werden 
könnte. 

Das  folgende  Verfahren  erfüllt  die  gestellten  Bedingungen  ziem- 
lich gut.  In  einem  Schiffchen  wurde  das  Jodat  in  ein  Verbrennungs- 
rohr  hineingebracht,  welches  durch  einen  Glasschliff  mit  einem  ge- 
wogenen U-Rohr  in  Verbindung  stand.  Das  freie  Ende  des  letzteren 
war  ausgezogen  und  an  ein  engeres  Rohr  angeschmolzen,  das  in 
eine  Lösung  von  Schwefeldioxyd  eintauchte.  Beim  Erhitzen  des 
Jodats  in  einem  Strom  von  Luft  und  Sauerstoff  wurde  das  Salz 
zersetzt,  das  Jod  wurde  übergetrieben  und  kondensierte  sich  in  dem 
von  Eis  umgebenen  U-Rohr.  Die  geringe  Menge  des  nicht  verdichteten 
Joddampfes  wurde  von  der  schwefligen  Säure  absorbiert  und  als 
Silberjodid  gefällt.  Wenn  man  keine  Abgabe  von  Jod  mehr  be- 
merkte^ so  wurde  das  Erhitzen  der  Substanz  noch  eine  Stunde  lang 
fortgesetzt.  Hierauf  wurde  das  Ende  des  U-Rohres  durch  Abschmelzen 
der  engen  Röhre  verschlossen  und  auf  das  andere  Ende  wurde  so- 
gleich nach  dem  Abnehmen  vom  Verbrennungsrohr  ein  eingeschliffener 
Glasstopfen  gesetzt.  Auf  diese  Weise  kamen  etwa  99  7^  des  Ge- 
samtjodgehaltes als  freies  Jod  zur  Wägung.  Natürlich  mufste  die 
geringe  Menge  des  im  üranoxyd  zurückgebliebenen  Joda  in  der 
schon  beschriebenen  Weise  gesondert  bestimmt  werden.  Die  nach 
dieser  Methode  gefundene  Jodmenge  war  praktisch  identisch  mit 
der  nach  der  Schwefeldioxydmethode  gefundenen  Menge. 

Bei  der  Bestimmung  des  im  Oxyd  nach  dem  Erhitzen  verbliebenen 
Jods  war  die  Annahme  gemacht,  dafs  es  als  Jodid  vorhanden  ist. 
Obgleich  man  kaum  annehmen  kann,  dafs  bei  den  angewendeten 
Temperaturen  das  Jod  in  Form  von  Jodsäure  bestehen  bleiben,  so 
läfst  sich  doch  über  diesen  Punkt  experimentell  nichts  ermitteln. 
Wegen  dieser  Unsicherheit  ist  es  nicht  ratsam,  die  geschilderte 
Methode  dort  anzuwenden,  wo  die  gröfstmöglichste  Genauigkeit  er- 
forderlich ist.  Es  haben  deswegen  diese  Analysen  keinerlei  Bedeutung 
für  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Urans, 

Aufser  dem  glänzend  gelben,  wenig  löslichen  Jodat  stellten  wir 
noch  ein  blafsgelbes,  löslicheres,  höheres  Hydrat  her,  welches  bei 
höherer  Temperatur  schnell,  langsamer  bei  niederer  Temperatur  in 
das   erstere   umgewandelt   wird.     Auch  Doppeljodate   von  Natrium 
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und  Kalium  wurden  dargestellt.  Einige  von  unseren  Beobachtungen 
stimmen  nicht  überein  mit  den  in  der  Litteratur  über  diesen  Gegen- 
stand vorhandenen  Angaben;  aber  trotz  unseres  Wunsches,  die 
Widersprüche  au£sukl&ren  und  die  ziemlich  interessanten  Umwand- 
lungen zu  studieren,  mufsten  wir  die  Jodate  verlassen,  weil  bei 
keinem  derselben  Aussicht  vorhanden  war,  es  als  Basis  für  die 
Atomgewichtsbestimmung  benutzen  zu  können. 

Die  nächste  Verbindung,  die  wir  untersuchten,  war  das  Oxalat, 
das  die  Zusammensetzung  ÜO^C^O^.SH^O  besitzt. 

Die  beste  Analyse  für  dieses  ist  die  trockene  Verbrennung, 
wobei  die  Kohlensäure  in  der  gewöhnlichen  Weise  in  Kalilauge  auf- 
gefangen wird.  Das  Uran  bleibt  im  Verbrennungsrohr  in  Form  des 
grünen  Oxyds  ügOg  zurück  und  so  kann  sein  Gewicht  direkt  mit 
dem  Gewicht  der  entwickelten  Kohlensäure  verglichen  werden. 
Hierdurch  entgeht  man  der  Notwendigkeit,  das  Gewicht  des  Oxa- 
lats in  die  Berechnung  des  Atomgewichtes  hineinzuziehen,  und  so 
fällt  der  durch  etwa  eingeschlossenes  Wasser  verursachte  Fehler 
fort.  Diese  Methode  wurde  —  wie  bereits  erwähnt  —  von  Ebelmen 
und  P^iiiQOT  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  von  Uran  benutzt. 
Sie  enthält  jedoch  möglicherweise  eine  Fehlerquelle,  die  nur 
schwierig  nachzuweisen  und  zu  korrigieren  ist,  die  aber  doch  recht 
verhängnisvoll  werden  kann:  es  ist  nämlich  möglich,  dafs  das  Uran- 
oxyd nach  der  Verbrennung  noch  Spuren  von  Kohle  zurückhält. 
Überdies  zeigte  sich  bereits  nach  wenigen  Analysen,  dafs  die  Ver- 
brennungsmethode in  der  üblichen  Ausführung  ein  sehr  fragwürdiges 
Verfahren  ist,  wo  man  grofse  Genauigkeit  fordert.  Die  grofsen 
Schwierigkeiten ,  bei  Blindversuchen  keine  Gewichtsdifferenzen  zu 
•erhalten,  sind  bekannt.  Unsere  Erfahrungen  bestätigten  durchaus 
die  Beobachtungen  vonMABEBY,^  Aucht*  und  anderen,  nämlich  den 
Verlust  von  Wasser  und  event.  von  Kohlensäure  bei  der  gewöhn- 
lichen Form  des  Kaliapparates.  Wir  fanden  auch,  dafs  eine  Röhre 
mit  Schwefelsäure  durchaus  unzureichend  ist,  alles  Wasser  zu  ab- 
sorbieren. Es  wäre  deswegen  offenbar  eine  sorgfältige  Untersuchung 
über  den  Apparat,  die  Methode  der  Ausführung  und  die  Fehler- 
grenzen* durchaus  erforderlich  gewesen,  wenn  wir  diese  Methode 
verwenden  mufsten.   Die  Aussichten,  die  die  Anwendung  des  Oxalats 


^  C.  F.  Mabeby:  Ungenauigkeiten  bei  der  Bestimmung  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  bei  der  Verbrennung.    Joum,  Am.  Chem,  Soc,  20  (1898),  510. 
'  Geobge  Aüohy,  Joum.  Am,  Ghem,  Soc,  20  (1898),  243. 
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bot,  schienen  aber  nicht  so  vielversprechend  zu  sein,  dafs  wir  den 
erforderlichen  Aufwand  an  Zeit  wagen  konnten. 

Nachdem  wir  so  eine  Reihe  von  Oranverbindungen  studiert 
hatten,  die  möglicherweise  ein  passendes  Ausgangsmaterial  fär  die 
Atomgewichtsbestimmungen  geben  konnten,  kamen  wir  zu  der  Über- 
zeugung, dafs  das  wasserfreie  Uranobromid  —  trotz  der  verschiedenen 
Nachteile,  die  es  bot  —  doch  noch  am  ersten  die  notwendigen 
Forderungen  zu  erfüllen  im  stände  sei.  Es  ist  bereits  erwähnt 
worden,  dafs  diese  Verbindung  sich  mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  an 
feuchter  Luft  oxydiert;  deswegen  war  es  notwendig,  einen  Apparat 
zu  konstruieren,  in  dem  das  sublimierte  Bromid  vor  jeder  Berührung 
mit  der  Laboratoriumsluft  völlig  geschützt  wäre,  bis  es  gesammelt 
und  gewogen  war.  Nach  vielen  Versuchen  mit  verschiedenen 
Formen  von  Apparaten  wurde  schliefslich  das  folgende  Verfahren 
adoptiert. 

Die  Darstellung  des  reinen  Uranobromids. 

Das  Gemisch  von  ürano-üranioxyd  und  Kohle  wurde  in  einem 
Porzellanschiflfchen  in  die  weitere  von  zwei  teleskopartig  angeordneten 
Porzellanröhren  gebracht.  Der  Teil  der  Röhre,  in  dem  sich  das 
Oxyd  befand,  wurde  in  einem  Fletcherofen  erhitzt,  und  nach  sorg- 
fältigem Verdrängen  der  Luft  des  Apparates  durch  trockenen  Stick- 
stoff wurde  ein  Gemisch  von  trockenem  Stickstoff  und  Brom  über 
das  Oxyd  geleitet.  Das  sublimierte  Bromid  sammelte  sich  in  der 
Nähe  des  inneren  Endes  des  engeren  Porzellanrohres.  Der  sehr 
wirksame  Trockenapparat,  der  sich  bei  der  Untersuchung  über  das 
Atomgewicht  von  Kobalt  und  Nickel  so  gut  bewährt  hatte,  wurde 
uns  von  Dr.  Baxter  für  diese  Arbeit  freundlichst  überlassen.^  Er 
wurde  —  mit  geringen  Abänderungen  —  zum  Trocknen  des  Stick- 
stoffs und  des  Bromdampfes  verwendet;  mit  der  Porzellanver- 
brennungsröhre war  er  durch  einen  Glasschliff  verbunden. 

Bei  diesem  Apparat  diffundierten  Spuren  von  Luft  durch  die 
ringförmige  Verbindungsstelle  der  beiden  Porzellanrohre,  so  dafs 
sich  auf  dem  inneren  Rohr  ein  Überzug  von  Oxyd  bildete.  *  In  dem 
vorliegenden  Falle  mischte  sich  das  Oxyd  auch  dem  sublimierten 
Bromid  in  reichlicher  Menge  bei.     Diese  Diffusion  von  Luft  findet 


^  Eine  genaue  Beschreibung  des  Apparates  findet  sich:  Proe,  Am,  Acad. 
33  (1897),  124.  —  Z,  anorg.  Chem.  16  (1898),  372. 

'  Beim  Nickel  und  Kobalt  konnte  dies  Oxyd  leicht  entfernt  werden,  hier 
war  CS  jedoch  nicht  möglich. 
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auch  statt,  wenn  das  äufsere  Ende  des  inneren  Porzellanrohres 
fast  geschlossen  ist,  so  dafs  ein  erheblicher  Gasstrom  zwischen  den 
Röhren  austritt. 

Um  diese  Schwierigkeit  zu  überwinden  und  die  Luft  yölhg  aus- 
zuschliefsen ,  wurde  die  Verbindungsstelle  der  Röhren  mit  einem 
Glasmantel  versehen.  Konstruktion  und  Verwendungsweise  des 
letzteren  geht  aus  der  untenstehenden  Figur  hervor.    Der  Olasmantel 


Schnitt  durch  den  Sublimations-  und  Füllapparat. 

Ay  äufseres  Porzellanrohr  mit  dem  Glasschliff  B;  0,  inneres  Porzellanrohr  mit 
dem  eingeschliffenen  Glasstopfen  Z);  E^  Schiffchen  mit  Oxyd  und  Kohle;  F,  Ofen; 
O,  Glasmantel;  H,  H,  H^  H,  Packungen  von  Asbest;  J,  Wägeglas;  L,  Röhre 
zum  Einlassen  von  Stickstoff,  in  M  durch  die  Gummiverbindung  N  gleitend; 
L  trägt  am   unteren  Ende  den  Stopfen  0.  des  Wägegläschens;   P,  Sublimat; 

B,  Stab  zum  Entfernen  des  Sublimates. 


war  an  den  Enden  verengt,  so  dafs  er  sich  den  Röhren  Ä  und  G 
möglichst  gut  anschmiegte ;  die  Zwischenräume  zwischen  dem  Mantel 
und  den  Rohren  waren  mit  dichten  Packungen  von  Asbestwolle 
versehen. 

Diese  Packungen  sind  hinreichend  dicht,  um  einem  Druck  von 
8 — 10  cm  Wasser  zu  widerstehen.  Der  Mantel  war  mit  einem 
langen  Ansatzrohr  M  versehen,  in  dem  ein  zweites  Rohr  L  gleiten 
konnte;  die  Verbindung  zwischen  beiden  war  durch  ein  kurzes  Stück 
Gummischlauch  N  hergestellt.  Am  unteren  Ende  des  inneren  Rohres 
hing  an  Platindrähten  der  Stopfen  0  des  Wägegläschens.  Der 
äuTsere  Durchmesser  von  L  war  nur  wenig  geringer  als  der  innere 
Durchmesser  von  M,  so  dafs  zwischen  den  Wänden  der  beiden  Rohre 
nur  ein  geringerer  Zwischenraum  verblieb.    Aus  diesem  Grunde  and 
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wegen  der  Länge  des  Rohres  M  —  ca.  15  cm  —  war  die  Gefehr 
nicht  grofs,  dafs  so  beträchtliche  Mengen  Brom  in  M  hineindifiPim- 
dierten,  um  die  Gummiverbindung  N  angreifen  zu  können.  Selbst 
aber,  wenn  dies  der  Fall  war,  so  konnte  dadurch  eine  Verun- 
reinigung der  Substanz  nicht  eintreten,  da  während  der  Sublimation 
dauernd  ein  Druck  des  Broms  nach  aufsen  herrschte.  Das  äuÜBere 
Ende  von  L  stand  mit  dem  den  Stickstoff  lieferenden  Rohre  des 
Trockenapparates  in  Verbindung.  Alle  Glasverbindungen  und  Hähne 
waren  mit  syrupöser  Phosphorsäure  eingerieben. 

Die  Arbeitsweise  war  die  folgende:  In  das  Porzellanschiffchen  E 
brachten  wir  ein  inniges  Gemisch  von  Ürano-Uranioxyd  mit  reiner 

Kohle  (die  Mischung  enthielt  ca.  20  ^/^  Kohle,  damit  diese  im  grofsen 

•*  

überschufs  vorhanden  wäre).  Dann  wurde  der  Apparat  sorgfältig 
mit  Stickstoff  gefüllt,  der  bei  B  und  L  gleichzeitig  eintrat.  Nach  dem 
vollständigen  Verdrängen  der  Luft  wurde  das  Verbrennungsrohr 
allmählich  durch  das  Gebläse  auf  eine  hohe  Temperatur  erhitzt. 
Dieses  Erhitzen  im  Stickstoffstrom  setzten  wir  wenigstens  drei 
Stunden  lang  (oft  auch  länger)  fort,  um  alle  Spuren  von  Luft  und 
Feuchtigkeit  völlig  zu  entfernen.  Während  dieser  und  der  folgenden 
Operationen  blieb  der  Auslafs  des  Stopfens  D  der  inneren  Röhre 
durch  Asbest  fest  geschlossen,  so  dafs  im  Apparate  dauernd  ein 
beträchtlicher  Druck  herrschte  und  keine  Luft  hineindiffundieren 
konnte.  Nach  diesem  vorläufigen  Erhitzen  im  Stickstoffstrome  wurde 
durch  B  Brom  eingelassen.  Während  unserer  ersten  Versuche  mit 
diesem  Apparate  pflegten  wir  auch  während  der  Sublimation  einen 
langsamen  Strom  Stickstoff  durch  L  eintreten  zu  lassen.  Hierdurch 
blieb  der  Mantel  völlig  frei  von  Brom  und  schon  ein  sehr  schwacher 
Stickstoffstrom  war  hinreichend,  um  das  Austreten  von  Brom 
zwischen  den  Porzellanrohren  zu  verhindern.  Wir  fanden  jedoch, 
dafs  durch  die  durchlässigen  Asbestpackungen  Spuren  von  Luft 
diffundierten,  die  natürlich  durch  den  Stickstoffstrom  in  die  Ver- 
brennungsröhre hineingeführt  wurden  und  so  zur  Bildung  von  Oxyd 
an  dem  inneren  Rohre  Veranlassung  gaben,  so  dafs  eine  Verun- 
reinigung des  Sublimates  eintrat.  Um  dies  zu  vermeiden,  wurde 
der  Stickstoffstrom  durch  L  abgestellt,  kurz  bevor  wir  die  Brom- 
dämpfe einliefsen;  der  Mantel  füllte  sich  dann  gleichfalls  bald  mit 
verdünnten  Bromdämpfen.  Während  sich  der  gröfsere  Teil  des 
Sublimates  in  dem  inneren  Rohre  sammelte,  kam  auch  ein  kleiner 
Teil  desselben  zwischen  die  Wände  der  Röhren  und  verstopfte  so 
fast    deren   ringförmigen   Zwischenraum.     Diese   Substanz   an   der 
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Aufsenseite  des  inneren  Bohres  giebt  wertvolle  Auskunft  über  die 
Beschaffenheit  des  Sublimates  im  Inneren.  Auch  wenn  nur  Spuren 
von  Sauerstoff  vorhanden  sind,  weicht  die  glänzend  braune  Farbe 
des  Uranobromids  einer  leicht  erkennbaren,  mattgelben  Färbung;; 
durch  verhältnismäfsig  geringe  Mengen  von  Sauerstoff  wird  ein 
Überzug  von  schwarzem  Oxyd  gebildet.  Wenn  die  Sublimation  in 
der  beschriebenen  Weise  ausgeführt  wird,  so  ist  die  Aufsenseite  des 
inneren  Rohres  frei  von  jeglichen  Spuren  des  hypothetischen  Oxy- 
bromids  und  des  Oxyds,  woraus  man  erkennt,  dafs  merkbare 
Quantitäten  von  feuchter  Luft  nicht  in  das  Rohr  eingedrungen 
sein  können.  Der  beste  Beweis  für  die  Reinheit  des  Bromids  liegt 
natürlich  in  der  Übereinstimmung  der  Analysen  verschiedener  Sub- 
stanzen, die  unter  abweichenden  Verhältnissen  bei  der  Brom- 
zuführung gebildet  sind. 

Nachdem  die  Einwirkung  des  Broms  etwa  1 Y2  Stunden  gedauert 
hatte,  liefsen  wir  das  Sublimat  ca.  3  Stunden  in  einem  Stickstoff- 
strom abkühlen.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  der  Röhren 
wurde  durch  L  in  den  Mantel  Stickstoff  eingeleitet,  um  die  dort 
etwa  vorhandenen  Spuren  von  Brom  zu  entfernen.  Sodann  wurde 
das  innere  Rohr  mit  dem  Sublimat  sorgfältig  soweit  herausgezogen, 
bis  sich  sein  Ende  über  der  Öffnung  des  Wägegläschens  befand, 
wie  in  der  Zeichnung  durch  die  punktierte  Linie  angedeutet  ist. 
Diese  Operation  läfst  sich  ohne  wesentliche  Verschiebung  der  Asbest- 
packungen ausführen;  während  derselben  wird  durch  L  ein  schneller 
Strom  völlig  trockenen  Stickstoffs  eingeleitet.  Durch  den  Glasstab  R 
kann  das  Sublimat  aus  dem  Porzellanrohr  herausgestofsen  werden, 
so  dafs  es  in  das  Wägegläschen  J  hineinfällt.  Dieses  wird  dann 
durch  Herabsenken  von  L  mit  dem  Stopfen  verschlossen.  Der 
letztere  war  an  die  Platindrähte  derartig  lose  befestigt,  dafs  L 
zurückgezogen  werden  konnte,  nachdem  er  auf  das  Gläschen  auf- 
gesetzt war. 

Auf  diese  Weise  wurde  das  Uranobromid  in  einer  Atmosphäre 
von  trockenem  Stickstoff  sublimiert,  gesammelt  und  in  ein  Gefäfs 
verschlossen,  ohne  mit  der  Laboratoriumsluft  in  Berührung  gekommen 
zu  sein.  Dafs  der  Apparat  seinen  Zwecken  völlig  entspricht  und 
ein  Material  von  konstanter  Zusammensetzung  liefern  kann,  ergab 
sich  aus  den  ersten  rohen  Analysen  des  Bromids,  bei  denen  ein 
Bromgehalt  von  57.41,  57.41  und  57.42 ^/^  gefunden  wurde.  Diese 
Analysen  wurden  an  einem  nicht  weiter  gereinigten  Materiale  aus- 
geführt, das  nur  dazu  dienen  sollte,  die  Konstanz  der  Zusammen- 
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Setzung  des  Sublimates  zu  erweisen;  es  war  bei  der  Herstellung 
desselben  nicht  nur  die  Zeitdauer  der  Sublimation  verändert  worden, 
sondern  in  einem  Falle  erfolgte  die  Abkühlung  auch  in  Bromdampf 
anstatt  in  Stickstoff.  Wenn  sich  durch  Diffusion  von  Luft  oder 
Feuchtigkeit  eine  erhebliche  Menge  einer  Sauerstoffverbindung  gebildet 
hätte,  so  müTsten  sicherlich  bei  den  Analysen  Unterschiede  zu  Tage 
getreten  sein,  da  es  nicht  verständlich  wäre,  dafs  sich  unter  den 
verschiedenartigen  Versuchsbedingungen  immer  genau  die  gleichen 
Mengen  von  Oxydsalz  gebildet  haben  sollten. 

Da  das  spez.  Gew.  des  üranobromids  unbekannt  war,  so  wurden 
die  folgenden  Bestimmungen  ausgeführt:  2.0828  g  des  Salzes  ver- 
drängten bei  einem  Versuche  (bei  21^  0.8882  g  Kerosin,  bei  einem 
zweiten  0.3322  g.  Das  Kerosin  war  destilliert  worden  und  nur  die 
hochsiedenden  Bestandteile  wurden  benutzt.  Seine  Dichte  bei  2V 
betrug  bezogen  auf  Wasser  von  4^  0.7919.  Daraus  berechnet  sich 
das  spez.  Gew.  des  üranobromids  zu  (1)  4.830  bezw.  (2)  zu  4.846; 
der  Mittelwert  ist  4.888.  Diese  Zahl  wurde  benutzt  zur  Reduktion 
des  beobachteten  Gewichtes  auf  den  luftleeren  Raum. 

Während  der  Wägung  bei  den  endgültigen  Analysen  war  das 
Uranobromid  in  dem  dicht  geschlossenen  Wägeglas  von  reinem 
trockenem  Stickstoff  umgeben.  Da  nun  das  Wägeglas  bei  der  ersten 
Wägung  mit  trockener  Luft  gefüllt  war,  so  mufste  eine  kleine 
Korrektion  angebracht  werden.  Der  Gewichtsunterschied  zwischen 
6.70  ccm  —  Innenvolumen  des  Wägeglases  —  Luft  und  dem  gleichen 
Volumen  Stickstoff  bei  20®  beträgt  0.000265  g.  Ein  Gramm  Urano- 
bromid verdrängte  =  0.206   ccm   Stickstoff    oder   0.24    mg, 

während  die  zur  Wägung  benutzten  Messinggewichte  0.145  mg  Luft 
verdrängten.  Es  würde  also  im  luftleeren  Raum  1  g  Uranobromid 
0.265  +  0.24  —  0.145  =  0,36  mg  mehr  wiegen  als  die  aufgesetzten 
Gewichte  angeben,  während  2  g  0.265  +  2(0.24  -  0.145)  =  0.46  mg 
mehr  wiegen  würden.  Alle  in  den  Tabellen  angegebenen  Gewichte 
sind  in  dieser  Weise  auf  den  luftleeren  Raum  reduziert 


Analysenmethoden. 

Mit  Hilfe  der  beschriebenen  Apparate  waren  wir  im  stände, 
reines  Uranobromid  in  wohldefiniertem  Zustande  herzustellen  und 
abzuwägen.  Es  blieb  noch  das  Problem,  eine  geeignete  Analysen- 
methode ausfindig  zu  machen.     Da  —  wie  bereits  erwähnt  —  alle 
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Uranoverbindungen  Silbernitrat  reduzieren ,  so  konnte  die  übliche 
Methode  zur  Halogenbestimmung  keine  Anwendung  finden. 

Es  war  auch  nicht  möglich,  zuerst  das  Uran  zu  fällen  und  im 
Filtrat  das  Brom  zu  bestimmen,  weil  bei  den  vielen  Operationen 
dann  die  Grefahr  eines  Materialverlustes  zu  nahe  lag.  Die  beste 
Lösung  des  Problemes  schien  es  zu  sein,  die  Verbindung  durch 
Oxydation  in  das  Uranylsalz  überzuführen,  vorausgesetzt,  dafs  dies 
ohne  Verlust  an  Brom  geschehen  konnte.  Durch  Salpetersäure  wird 
die  gewünschte  Oxydation  leicht  erzielt,  gleichzeitig  aber  geht  Brom 
verloren.  —  Nach  vielen  Versuchen  fanden  wir,  dafs  Wasserstoff- 
superoxyd das  geeignetste  Oxydationsmittel  ist.  Dieses  fällt  aus 
neutralen  Lösungen  von  Uranverbindungen  ein  Uranperoxydhydrat 
aus.  Wenn  aber  die  Lösung  schwach  sauer  ist,  so  tritt  keine  Fällung 
ein  und  die  Uranoverbindung  wird  vollständig  zu  einem  Uranylsalz 
oxydiert 

Die  gewogene  Probe  von  Uranobromid  wurde  in  viel  Wasser 
gelöst,  so  dafs  wenigstens  400  ccm  Wasser  auf  1  g  Bromid  kamen. 
Das  Wägeglas  mit  dem  Bromid  wurde  mit  einer  geeigneten  Grlas- 
gabel  entweder  unter  Wasser  oder  direkt  an  der  Oberfläche  des 
Wassers  geöfi&iet,  so  dafs  es  sogleich  untergetaucht  werden  konnte, 
um  jeden  Verlust  an  Bromwasserstofifsäure  durch  feuchte  Luft  zu 
verhindern.  Die  berechnete  Menge  einer  Wasserstoffsuperoxydlösung 
von  bekanntem  Gehalt  wurde  sodann  auf  100  ccm  verdünnt,  mit 
einem  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  langsam  zu  der 
Uranobromidlösung  zugesetzt.  Die  grüne  Farbe  des  Uranosalzes 
schlagt  bald  in  die  charakteristische  gelbe  Färbung  der  Uranylver- 
bindungen  um.  Beim  Zusatz  der  ersten  Kubikcentimeter  des  ver- 
dünnten Wasserstoflbuperoxyds  wurde  ein  grünlich-weilser  Nieder- 
schlag ausgefällt,  der  bei  weiterem  Zusatz  des  Superoxyds  sich 
vneder  löste;  schliefslich  war  die  Lösung  völlig  klar.  Diese  merk- 
würdige hydrolytische  Wirkung  ist  der  Säure  und  nicht  dem  Wasser- 
stoffsuperoxyd zuzuschreiben^  denn  bei  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  allein  tritt  die  gleiche  Wirkung  ein. 

Die  Ejrklämng  dieser  interessanten  Erscheinung,  von  der  gerade 
das  G^enteil  zu  erwarten  gewesen  wäre,  besteht  offenbar  darin, 
dsJs  schon  beim  Auflösen  in  Wasser  eine  weitgehende  Hydrolyse 
eintritt  Das  Hydrat  befindet  sich  wahrscheinlich  in  der  Lösung 
im  kidloldalen  Zustande^  was  auch  dadurch  bewiesen  wird,  dafn  beim 
Stehen  einer  klaren  wässerigen  Losung  von  Uranobromid  an  der 
Lufl  sich  allmählich  ein  Hydrat  abscheidet,  so  dafe  die  Lösung  ein 
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dunkles,  wolkiges  Aussehen  annimmt.  Nach  zwei  bis  drei  Tagen 
verschwindet  der  Niederschlag,  und  man  erhält  eine  klare  gelbe 
Lösung  Yon  Oxybromid  und  Bromwasserstofhäure.  Bei  Zusatz  von 
Schwefelsäure  wird  das  Kolloid  koaguliert,  bevor  es  völlig  in 
Uranylsalz  übergefUhrt  werden  kann. 

Um  sicher  zu  sein,  dafs  bei  dieser  Oxydationsmethode  nicht 
Brom  oder  Bromwasserstoffsäure  verloren  geht,  wurde  der  folgende 
Versuch  ausgeführt.  0.5  g  Bromid  wurden  in  250  ccm  Wasser 
und  50  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  10)  aufgelöst;  diese  Lösung 
wurde  mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzt  und  zwar  in  einer  den 
Gaswaschflaschen  ähnlichen  geschlossenen  Flasche.  Durch  diese 
saugten  wir  darauf  einen  Luftstrom,  der  weiterhin  eine  Jodkalium- 
stärkelösung  passierte,  in  der  etwa  freigemachtes  Brom  sich  zu 
erkennen  geben  mufste.  Es  trat  jedoch  in  der  Stärke  keine  Spur 
von  Blaufärbung  auf,  auch  dann  nicht,  als  ein  grofser  Überschofs 
von  Wasserstoffsuperoxyd  verwendet  wurde  und  das  Ganze  über 
Nacht  stehen  blieb.  Zur  Prüfung  auf  Bromwasserstoffsäure  liefsen 
wir  den  Luftstrom  durch  Silbemitrat  hindurchgehen  und  auch  hier 
ergab  sich  wieder  ein  negatives  Resultat,  wie  zu  erwarten  war. 
Hierdurch  ist  endgültig  nachgewiesen,  dafs  Uranobromid  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  vollständig  ohne  Verlust  von  Brom  oxydiert 
werden  kann. 

In  mäfsig  konzentrierten  Lösungen  wird  Silbernitrat  nicht  von 
einer  3  ^L  igen  Wasserstoffsuperoxydlösung  angegriffen.  Lifolgedessen 
konnte  auch  ein  beträchtlicher  Uberschufs  des  letzteren  nicht  schaden. 
Nichtsdestoweniger  sahen  wir  darauf,  dafs  nicht  mehr  als  die  er- 
forderliche Menge  Superoxyd  verwendet  wurde.  Aufserdem  enthielt 
auch  die  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  nur  1  ^/^  dieses  Körpers 
und  diese  Lösung  wurde  noch  vor  ihrer  Benutzung  auf  das  Zehn- 
fache verdünnt,  so  dafs  die  Gefahr  einer  zu  heftigen  mit  Brom- 
verlust verbundenen  Oxydation  auf  ein  Minimum  reduziert  war. 

Nach  der  Oxydation  wurde  das  Brom  mit  Silbemitrat  in  der 
üblichen  Weise  gefällt  und  zwar  in  einem  mit  eingeschliffenen  Glas- 
stopfen verschlossenen  Erlenmeyerkolben.  Das  Silberbromid  wurde 
auf  einem  Goochtiegel  gesammelt  und  in  einem  elektrisch  geheizten 
Trockenofen  getrocknet.  Natürlicherweise  wurden  die  beim  Aus- 
waschen des  Bromsilbers  mit  fortgerissenen  Asbestfasem  gesammelt, 
indem  wir  das  Filtrat  und  die  Waschwässer  durch  ein  feines  Filter 
laufen   liefsen.    Das  Gewicht   des   so  wieder  gewonnenen  Asbestes 
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wurde  zu  dem  des  Biomsilbers  addiert   Die  Brviiubesutnmuii^  wurde 
in  orange&rbigem  Licht  ausgeführt. 

Bei  unserer  Untersachung  über  Kobalt  und  Xiokel  hauten  wir 
gefonden.  dafs  das  Porzellanrohr  bei  den  hohen  walirend  der  8u« 
blimation  herrschenden  Temperaturen  von  Bromd&mpfen  ai^^e^rifTen 
wird,  wobei  sich  Bromnatrinm  bildete,  das  stets  in  dem  Sublimat 
vorhanden  war.  Bei  der  erwähnten  Untersuchung  wurde  diese  Ve^^« 
nnreinigung  derart  bestimmt,  dafs  das  Bromid  durch  Wassei'stoff 
zn  schwammförmigem  Metall  reduziert  und  sodann  mit  Wasser 
extrahiert  wnrde.^  Ein  ähnliches  Verfahren  wurde  beim  Uran  vci'« 
sucht.  Da  Wassersto£f  das  Uranobromid  nur  zu  Tribromid  redu* 
ziert y  so  wurde  das  erstere  in  einem  Luftstrome  durch  GlUhen  in 
Oxyd  übergeführt  und  dieses  mit  Wasser  ausgelaugt  Jedocli  eigub 
sich,  dafs  es  unmöglich  ist,  das  Bromid  völlig  zu  oxydieren.  Es 
bleibt  stets  eine  geringe  Menge  von  Uranobromid  zurück,  das  zu* 
sammen  mit  dem  Alkali  beim  Auslaugen  in  Lösung  geht.  Sowohl 
bei  Verwendung  von  trockener  als  auch  von  feuchter  Luft  und 
ebenso  beim  Glühen  im  Dampfstrome  konnte  stets  aus  dem  Kilok* 
stände  Uran  in  beträchtlichen  Mengen  durch  Wasser  auHgehuigt 
werden. 

Wir  versuchten  sodann,  das  Uran  durch  WassorstofFsuporoxyd 
auszufüllen,  doch  ergab  sich  hierbei,  dafs  eine  quantitative  Fällung 
nicht  stattfand. 

Die  ziemlich  wenig  befriedigende  Methode,  das  Natrium  im 
Filtrat  von  der  Bromiällung  oder  in  einer  neuen  möglichst  gleichen 
Uranobromidprobe  nach  der  Entfernung  des  Urans  durch  Schwefel- 
ammon  zu  bestimmen,  schien  das  einzige  verwendbare  Verfahren 
zu  sein.  Filtrat  und  Waschwässer  vom  Bromidniedorschlag  wurden 
in  Platingefäfsen  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  auH  der 
Flüssigkeit  durch  reines,  farbloses  Schwefelammon  Uran  und  über- 
schüssiges Silber  ausgefällt.  Das  Uran  wird  hierbei  quantitativ 
niedergeschlagen.  Nach  dem  Eindampfen  des  Filtrates  zur  Trockne 
^vurden  die  Ammonsalze  durch  Erhitzen  vertrieben,  das  zurück- 
bleibende  Natriumnitrat  wurde  in  Sulfat  übergeführt  und  als  solches 
gewogen.  Natürlich  wurden  alle  diese  Operationen  in  PiatingcfäfHen 
ausgeführt  Diese  Bestimmungsmethode  ist  nicht  ganz  zufrieden- 
stellend wegen  der  vielen  erforderlichen  Operationen,  doch  scheint 
sie  die  einzige  ausführbare  zu  sein. 

1  Free.  Am.  Äcad.  84  (1899),  329.  359.  —  Z,  anorg,  Chm,  20  nS99),  »Ol; 

21,  267. 
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Eeinigüng  der  Materialien. 

Als  Ausgangsmaterial  benutzten  wir  das  ,,chemisch  reine'^  Uran- 
acetat  des  Handels.  ^  Dieses  wurde  zuerst  in  das  Chlorid  über- 
geführt —  wegen  der  gröfseren  Löslichkeit  des  letzteren  —  und 
zwar  durch  Fällung  als  Ammonuranat  und  Wiederauflösen  dieses 
Körpers  in  Salzsäure.  In  die  heifse,  schwach  saure  Ghloridlösung 
leiteten  wir  bis  zur  Sättigung  reinen  Schwefelwasserstoff  ein;  sodann 
neutralisierten  wir  die  freie  Säure  mit  Ammoniak  und  setzten  noch 
einen  geringen  Überschufs  des  letzteren  hinzu,  worauf  das  Elinleiten 
von  Schwefelwasserstoff  fortgesetzt  wurde.  Auf  diese  Weise  wurde 
etwas  Uranylsulfid  niedergeschlagen,  das  eyentuell  vorhandene  kol- 
loidale Sulfide  der  anderen  Metallgruppen  —  die  sich  sonst  vielleicht 
der  Fällung  entzögen  —  mit  sich  niederreifsen  sollte.  Der  über- 
schüssige Schwefelwasserstoff  wurde  fortgekocht,  und  nachdem  die 
Lösung  über  Nacht  gestanden  hatte,  wurde  die  obenstehende  Flüssig- 
keit durch  ein  ausgewaschenes  Filter  dekantiert. 

Die  nächste  Operation  gründete  sich  auf  die  Thastache,  dafs 
das  Uran  in  Form  des  Ammonurankarbonates  durch  überschüssiges 
Ammoniumsulfid  nicht  gefällt  wird,  während  die  anderen  GUeder 
der  Aluminium-  und  Eisengruppe  durch  dieses  Beagens  nieder- 
geschlagen werden.  Wir  setzten  deswegen  dem  erhaltenen  Filtrat 
Ammoniak  und  Ammonkarbonat  im  geringen  Überschüsse  zu,  so 
dafs  sich  das  erwähnte  Doppelkarbonat  bildete.  Beim  Eindampfen 
der  Lösungen  wird  das  Doppelkarbonat  ausgefällt,  wenn  ein  gröfserer 
Überschufs  an  Ammonkarbonat  verwendet  wird.  Dies  trat  in  einigen 
Fällen  ein,  und  dann  war  es  erforderlich,  den  Niederschlag  wieder 
in  verdünnter  Salzsäure  zu  lösen  und  in  verdünnterer  Lösung  noch- 
mals Ammonkarbonat  zuzusetzen.  Bei  Anwendung  von  50  g  Kar- 
bonat pro  Liter  wurden  die  besten  Resultate  erhalten.  Die  heifse 
Lösung  versetzten  wir  mit  Ammoniak  und  dann  behandelten  wir 
sie  mit  Schwefelwasserstoff,  Nach  dem  Stehen  über  Nacht  wurde 
filtriert.  Bei  einigen  der  konzentrierteren  Lösungen  krystalliserte 
eine  beträchtliche  Quantität  des  Salzes  aus ;  diese  Eiystalle  wurden 
gesondert  aufgearbeitet,  da  sie  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  reiner 
waren  als  die  Lösung.  Beim  Kochen  der  Lösung  zur  Zerstörung 
des  überschüssigen  Ammonsulfides,  trat  auch  teilweise  Zersetzung 


^  Die  im  Folgenden  beschriebene  Methode  zur  Reinigung  des  Urans  ist 
—  abgesehen  von  einigen  Modifikationen  und  Erweiterungen  —  der  von 
ZiMHEBMANN  Verwendeten  ähnlich.    Ann.  Ohem.  Pharm.  232,  299. 
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des  Ammonkarbonates  ein,  wobei  sich  dann  etwas  Uransulfid  ab- 
schied. Dieser  Niederschlag  wurde  verworfen,  weil  er  Eisen  und 
ähnliche  Metalle  enthalten  konnte,  die  vorher  der  Fällung  entgangen 
waren.  Die  verbleibende  Lösung  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure 
im  geringen  Uberschufs  versetzt  und  die  entstehende  Kohlensäure 
durch  Kochen  vertrieben.  Nach  der  Neutralisation  der  freien  Säure 
durch  Ammoniak  versetzten  wir  die  Lösung  mit  reinem  Ammon- 
sulfid  im  Uberschufs,  wobei  Uransulfid  ausfiel,  dessen  Farbe  mit 
der  Temperatur  sehr  varriierte.  Fällt  man  es  aus  warmer  Lösung, 
so  ist  es  zuerst  rotbraun,  während  das  in  der  Kälte  ausgefällte  Sul- 
fid in  der  Farbe  von  glänzendem  ßot  bis  zum  bräunlichen  Gelb 
variiert.  Beim  Waschen  werden  alle  diese  Niederschläge  schwarz, 
weil  sich  dann  das  Sulfid  in  Oxyd  und  Schwefel  spaltet.  —  Nach- 
dem wir  das  erhaltene  Gemisch  von  Oxyd  und  Schwefel  sorgfältig 
gewaschen  hatten,  glühten  wir  es  in  einer  Porzellanschale  und  er- 
hielten so  das  grüne  Uranouranioxyd. 

Das  letztere  wurde  in  einer  Platinschale  in  destillierter  Sal- 
petersäure gelöst;  die  Lösung  wurde  eingedampft  und  der  Bückstand 
nochmals  aus  Salpetersäure  umkrystallisiert.  Das  Uranylnitrat 
krystallisiert  nicht  gut  aus  rein  wässerigen  Lösungen,  wenn  man 
aber  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  so  erhält  man  in  reichlicher  Aus- 
beute ziemlich  grofse  monokline  Prismen,  Unser  Präparat  wurde 
zehnmal  aus  saurer  Lösung  und  sodann  zweimal  aus  reinem  Wasser 
umkrystallisiert.  Schliefslich  verwandelten  wir  das  reine  Nitrat 
durch  Glühen  in  Platin  in  das  Oxyd.  Das  bei  der  vorläufigen 
Versuchsreihe  verwendete  Material  wurde  durch  wiederholte  Frak- 
tionierung der  Mutterlaugen  des  Hauptproduktes  gewonnen. 

Nach  der  Vollendung  dieser  Arbeit  veröffentlichte  William 
Cbookes^  einen  Bericht  über  mehrere  Methoden,  mit  deren  Hilfe 
er  im  stände  war,  ein  nicht  radioaktives  Uranylnitrat  herzustellen. 
Man  hatte  bisher  die  Radioaktivität  des  Urans  für  eine  charak- 
teristische Eigenschaft  dieses  Elementes  gehalten;  Gbookes  zeigte 
jedoch,  dafs  diese  Annahme  nicht  zutrifft,  und  dafs  man  das  aktive 
Element  durch  Behandlung  mit  Äther,  durch  fraktionierte  Krystalli- 
sation  oder  durch  Behandlung  mit  überschüssigem  Ammonkarbonat 
abtrennen  kann.  Leider  war  von  dem  für  die  vorliegende  Unter- 
suchung hergestellten  reinen  Oxyd  nichts  übrig  geblieben,  so  dafs 
wir  es  nicht  direkt  auf  seine  eventuelle  Radioaktivität  prüfen  konnten. 


1  Froc.  Lond.  Roy.  Soc.  66  (1900),  409. 
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Da  aber  zwei  von  den  CsooKEs'schen  Methoden  für  die  Reinigung 
unseres  Materiales  verwendet  worden  waren,  nämlich  die  Behandlung 
mit  Ammonkarbonat  und  die  fraktionierte  Krystallisation,  so  ist  es 
sehr  unwahrscheinlich,  dafs  dasselbe  noch  radioaktiv  war.  Bei  der 
Wiederholung  der  CBOOKEs'schen  Versuche  mit  Nitrat,  das  aus  dem- 
selben Material  hergestellt  war,  dem  unsere  besten  Nitratproben 
enstammten,  fanden  wir,  dafs  eine  Probe  der  fünften  Erystallisation 
nach  24  Stunden  auf  einer  empfindlichen  photographischen  Platte 
keinerlei  Wirkung  hervorgerufen  hatte.  Das  zu  diesem  Versuche 
dienende  Material  war  nicht  der  Behandlung  mit  Ammonkarbonat 
unterworfen  worden.  Wenn  man  in  Betracht  zieht,  dafs  das  f&r 
die  Atomgewichtsbestimmungen  verwendete  Material  zuerst  nach 
dem  Ammonkarbonatverfahren  behandelt  war  —  das  allein  schon 
hinreicht,  das  radioaktive  Element  zu  entfernen  —  dafs  es  sodannn 
aber  noch  zwölf  mal  als  Nitrat  umkrystallisiert  worden  war,  so 
kann  man  wohl  annehmen,  dafs  unser  reines  Oxyd  von  allen  radio- 
aktiven Substanzen  frei  gewesen  ist. 

Die  diskutierte  Frage  mufs  aber  noch  von  einem  anderen  Ge- 
sichtspunkte aus  betrachtet  werden;  es  ist  nämlich  zu  erwägen, 
welcher  Einflufs  auf  den  Atomgewichtswert  ausgeübt  wird,  wenn 
eventuell  doch  radioaktive  Substanz  vorhanden  ist.  Die  reinste 
bisher  dargestellte  Probe  von  „Radium"  oder  „Polonium"  bestand 
aus  einem  Gemisch,  das  nach  den  möglichen  Schätzungen  wahr- 
scheinlich wenig  mehr  als  50  7o  ^^^  aktiven  Elementes  enthielt. 
Diesem  sehr  unreinen  Materiale  kommt  jedoch  eine  8000 mal  gröfsere 
Radioaktivität  zu  als  dem  Uran,  während  die  Radioaktivität  des 
reinen  Körper  zweifellos  noch  wesentlich  gröfser  ist  als  die  des 
unreinen  Gemisches.  Es  kann  infolgedessen  die  vorhandene  Menge 
an  radioaktiver  Substanz,  die  dem  Uran  seine  verbältnismäfsig  ge- 
ringe Aktivität  verleiht,  nur  aufserordentlich  gering  sein.  Giesel 
hat  neuerdings  gezeigt,^  dafs  bereits  eine  Radiummenge,  die  so 
klein  ist,  dafs  sie  durch  Schwefelsäure  nicht  mehr  nachgewiesen 
werden  kann,  hinreicht,  die  photographische  Platte  zu  affizieren. 
Ceookes*  bemerkt  gleichfalls  über  diesen  Punkt:  „Zieht  man  in 
Betracht,  dafs  mein  wirksamstes  UrX  nicht  hinreichende  Mengen 
der  eigentlichen  aktiven  Substanz  enthält,  um  sie  im  Spektroskop 
zu  erkennen,  aber  doch  so  aktiv  ist,  um  in  5  Minuten  eine  deut- 


^  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes,  33  (1900),  3569. 
«  Proc.  LoncL  Roy.  Soe,  66  (1900),  422. 
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liehe  Einwirkung  auf  die  photographische  Platte  hervorzurufen,  wie 
grofs  mufs  dann  die  Verdünnung  derselben  in  solchen  Körpern  sein, 
die  erst  nach  Stunden,  oder  Tagen,  oder  Wochen  eine  Wirkung 
zeigen  !'<  Sogar  für  die  gewöhnlichen  aktiven  Uranverbindungen 
ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dafs  das  aktive  Element  —  wenn  es 
^ich  überhaupt  um  ein  Element  handelt  —  in  hinreichender  Quan- 
tität vorhanden  ist,  um  irgend  welchen  Einflufs  auf  das  Atomgewicht 
des  Urans  ausüben  zu  können. 

Die  reine  Kohle  wurde  dargestellt  durch  Glühen  von  Zucker. 
Orofse  klare  Krystalle  des  besten  Kandiszuckers  des  Handels  wurden 
im  Porzellanmörser  zerrieben  und  bei  niedriger  Temperatur  in  einer 
Platinschale  erhitzt  so  lange,  als  noch  Gase  organischer  Natur  ab- 
gegeben wurden.  Die  erhaltene  Kohle  pulverten  wir  sodann  in  einem 
Achatmörser  und  erhitzten  sie  im  Verbrennungsrohr:  zuerst  in 
einem  Strome  von  reinem  trockenem  Stickstoff,  hierauf  in  Brom- 
dampf.  Dadurch  wurde  die  Kohle  von  allen  Beimengungen  befreit, 
auf  die  etwa  während  der  Sublimation  eine  Einwirkung  stattfinden 
konnte,  die  zu  einer  Verunreinigung  des  SubUmates  geführt  hätte. 
Wegen  der  vorhandenen  unzersetzten  Kohlehydrate  —  vielleicht 
auch  wegen  eines  Wassergehaltes  wurde  der  gröfste  Teil  des  Broms 
in  Bromwasserstoffsäure  verwandelt.  Wir  setzten  deswegen  das  Er- 
hitzen im  Bromdampf  so  lange  fort,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr 
abgegeben  wurden;  zum  Schlufs  wurde  die  Kohle  nochmals  in 
trockenem  Stickstoff  erhitzt.  5  g  einer  solchen  Kohle  hinterliefsen 
nach  der  Verbrennung  im  Sauerstoffstrom  keinen  sichtbaren  oder 
wägbaren  Rückstand. 

Die  Methode  zur  Beinigung  des  Broms  war  im  wesentlichen 
identisch  mit  der  bei  früheren  Atomgewichtsbestimmungen  in  diesem 
Laboratorium  angewendeten;  nach  vielen  Erfahrungen  hat  sie  sich 
als  die  wirksamste  und  zufriedenstellendste  erwiesen.  E^äuflicht^s 
^,reines"  Brom  wurde  zum  Teil  von  Chlor  befreit  durch  Schütteln 
mit  einer  15%  igen  Lösung  von  Bromkalium«  Den  vierten  Teil 
des  Broms  führten  wir  dann  in  Calciumbromid  über,  indem  wir  ihn 
langsam  in  eine  mit  viel  überschüssigem  Ammoniak  versetzte;  Kalk- 
milch einfliefsen  lieften.  Die  Calciumbromidl^sung  wurde  filtriert, 
durch  Eindampfen  konzentriert  und  sodann  mit  dem  Best  den  Brom« 
yermischt.  Nach  Zusatz  von  etwas  Zinkoxyd  blieb  das  Gemisch 
über  Nacht  stehen  und  dann  wurde  das  Brom  —  fast  frei  von 
Chlor  —  abdestilliert  Der  grofste  Teil  des  Jods  blieb  aln  Zink* 
jodat  zurück.    Nach  wiederholter  Destillalion  des  Br<mis^  durch  di0 
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etwa  übergespritztes  Galciumbromid  entfernt  werden  sollte,  wurde 
dasselbe  in  Brom  wasserstoffsäure  yerwandelt  und  zwar  durch  lang- 
sames Eintropfen  in  ein  Gemisch  von  rotem  Phosphor  und  Brom- 
wasserstoffsäure.  Der  rote  Phosphor  war  zuerst  chlorfrei  gewaschen 
worden.  Die  Bromwasserstoffsäure,  die  etwas  freies  Brom  enthielt^ 
wurde  destiliiei*t,  wobei  das  letztere  das  etwa  vom  Zinkoxyd  nicht 
zurückgehaltene  Jod  freimachte.  Die  ersten  Teile  des  Destillates^ 
die  freies  Brom  und  Jod,  sowie  organische  Substanz  enthielten, 
wurden  verworfen;  dasselbe  geschah  mit  den  letzten  Anteilen,  die 
vielleicht  Spuren  von  Arsen  enthalten  konnten.  Hierauf  wurde  die 
Bromwasserstoffsäure  durch  Destillation  über  reinem  Mangandioxyd,, 
das  vorher  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  dann  gewaschen  war,, 
in  Brom  wieder  übergeführt.  Die  Hälfte  des  Broms  erhielt  man 
bereits  durch  das  Mangandioxyd  allein.  Wenn  kein  Brom  mehr 
abgegeben  wurde,  so  setzte  man  dem  ßeaktionsgemisch  destillierte 
Schwefelsäuie  zu,  wobei  man  dann  den  Best  des  Broms  erhielt.  Es 
wurde  mehrfach  destilliert,  wobei  die  ersten  und  letzten  Anteile 
verworfen  wurden ;  schliefslich  wurde  es  über  reinem  Phosphorpent- 
oxyd  getrocknet. 

Auch  die  Eeindarstellung  des  Silbers  erfolgte  —  wenn  man 
von  der  besonderen  Gründlichkeit  absieht  —  nach  den  bekannten 
Methoden.  Teilweise  gereinigtes  Silber  wurde  in  Salpetersäure  ge- 
löst und  nach  dem  Verdünnen  mit  reiner  Salzsäure  ausgefällt.  Da* 
Chlorid  wurde  sorgfältig  gewaschen  und  sodann  durch  Invertzucker 
und  (elektrolytisch  gereinigtes)  Natriumhydroxyd  reduziert.  Nach 
dem  sorgfältigen  Auswaschen  des  metallischen  Silbers  lösten  wir 
dasselbe  wieder  in  Salpetersäure,  fällten  es  nochmals  als  Chlorid 
und  reduzierten  dieses.  Nach  dem  Trocknen  schmolzen  wir  das 
Metall  auf  Holzkohle,  reinigten  die  Stücke  mit  Sand  und  lösten  sie 
wieder  in  reiner  Salpetersäure  auf.  Aus  dieser  Lösung,  die  auf  2  1 
verdünnt  war,  fällten  wir  das  Silber  wieder  durch  Chlorwasserstoff- 
säure. Das  erhaltene  Chlorid  wurde  hierauf  auf  dem  Wasserbade 
mit  Königswasser  digeriert,  ausgewaschen  und  nochmals  mit  Invert- 
zucker und  Natriumhydroxyd  reduziert.  Das  Metall  schmolzen  wir 
nach  dem  Trocknen  auf  reiner  Zuckerkohle;  sodann  reinigten  wir 
die  erhaltenen  Reguli  mit  Sand  und  unterwarfen  sie  einer  elektro- 
lytischen Raffination.  Ein  kleiner  Teil  wurde  in  Salpetersäure  ge- 
löst und  diente  als  Elektrolyt,  der  Rest  wurde  zu  Anodenmaterial 
verwendet.  Die  elektrolytisch  ausgefällten  Silberkrystalle  wurden 
über  Ätzkali  getrocknet  und  sodann  im  Vakuum  in  einem  Schiffchen 
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aus  reinem  Kalk  geschmolzen.  Wir  erhielten  so  eine  Anzahl  von 
Silberregulis,  deren  Oberflächenschicht  noch  mit  Salpetersäure  ent- 
fernt wurde  und  die  dann  nach  dem  Trocknen  über  Ätzkali  auf- 
bewahrt wurden.  Eline  zweite  Probe  erhielten  wir,  indem  wir  im 
Vakuum  elektrolytisch  dargestelltes  Silber  schmolzen,  welches  ge- 
wonnen war  aus  dem  bei  der  BAXXEB'schen  Untersuchung  über 
Kobalt  erhaltenen  Silberbromid ;  das  letztere  war,  wie  wir  wufsten, 
sehr  rein. 

Das  verwendete  Wasserstoffsuperoxyd  reinigten  wir  ili  der 
folgenden  Weise:  Zu  der  gewöhnlichen  —  f&r  medizinische  Zwecke 
hergestellten  —  käuflichen  Superoxydlösung  setzten  wir  eine  Lösung 
von  Baryumhydroxyd,  das  durch  UmkrystaUisieren  gereinigt  war. 
Den  Niederschlag  von  Baryumdioxydhydrat  wuschen  wir  aus,  bis 
eine  salpetersaure  Lösung  desselben  keine  Halogenreaktion  mehr 
zeigte,  sodann  behandelten  wir  ihn  mit  reiner  destillierter  Schwefel- 
säure, filtrierten  die  resultierende  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
ab  und  destillierten  sie  im  luftverdünnten  Eaume.  Die  erhaltene 
Lösung  erhielt  keine  Spur  von  Halogen  und  hinterliefs  keinen  sicht- 
baren Bückstand  beim  Verdampfen  im  Platingefafs. 

Das  Ammoniumsulfid  wurde  aus  reinem  Ammoniak  und  reinem 
Schwefelwasserstoff  hergestellt;  ersteres  war  aus  Platingefäfsen 
destilliert  worden.  Das  Präparat  hinterliefs  beim  Verdampfen  in 
Platin  keinen  sichtbaren  Bückstand. 

Auch  die  zur  Verwendung  kommende  Chlorwasserstoff^  und 
Salpetersäure  wurden  aus  Platinblasen  nochmals  destilliert,  wie 
denn  überhaupt  während  der  ganzen  Untersuchung  Platingefäfse 
immer  dann  benutzt  wurden,  wenn  es  möglich  war. 

Das  Wasser  war  gleichfalls  zweimal  destilliert  worden;  einmal 
über  Kaliumpermanganat  und  Alkali,  sodann  nochmals  über  Kalium- 
bisulfat. Zur  Destillation  diente  ein  Kolben  aus  Jenenser  Glas  und 
ebenso  bestand  die  Vorlage  aus  diesem  Material;  der  Kühler  war 
von  Zinn. 

Die  Eesultate  der  Analysen  von  üranobromid. 

Die  Analysenmethode  ist  bereits  vollständig  beschrieben  worden. 

Die  Analysen  bei  der  ersten  Versuchsreihe  wurden  ausgeführt 
durch  Zusatz  von  überschüssigem  Silbemitrat  zu  der  Lösung  von 
Uranylbromid.  Aus  dem  Gewichts  Verhältnis  des  angewandten  Urano- 
bromides  zu  dem  gefundenen  Silberbromid  liefs  sich  das  Molekular- 
gewicht  des   ersteren  berechnen,   wobei   das  Molekulargewicht   des 
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Bromsilbers  zu  187.885  angenommen  wurde.  Aus  den  Resultaten 
dieser  vorläufigen  Versuchsreihe  liefs  sich  die  Silbermenge  berechnen, 
die  zur  Fällung  des  in  einem  Gramm  Uranobromides  enthaltenen 
Broms  erforderlich  ist  Für  die  folgenden  Bestimmungen  wurde 
sodann  die  zur  Fällung  notwendige  Silbermenge  so  genau  wie  mög- 
lich abgewogen  und  in  reiner  Salpetersäure  gelöst,  wobei  natürlich 
jeder  Verlust  vermieden  wurde.  Der  genaue  Endpunkt  der  Reaktion 
wurde  ermittelt  unter  Anwendung  von  Yioo"^^^"^*  Standlösungen  von 
Silbernitrat  und  Brom  wasserstoffsäure  mit  Hilfe  des  Nephelometers.^ 
Nach  der  Feststellung  des  Endpunktes  wurde  stets  noch  ein  geringer 
Uberschufs  an  Silbernitrat  hinzugefügt  und  sodann  das  Gesamt- 
gewicht des  Bromsilbers  bestimmt.  Auf  diese  Weise  wurden  aus 
jeder  Analyse  zwei  verschiedene  Proportionen  gewonnen,  die  als 
Grundlage  für  die  Berechnung  des  Molekulargewichtes  von  Urano- 
bromid  dienen  konnten,:  nämlich  das  Verhältnis  von  Uranobromid 
zu  Silberbromid  und  das  Verhältnis  von  Uranobromid  zu  Silber. 

Es  war  wegen  der  erforderlichen  komplizierten  Operationen  zu 
erwarten,  dafs  die  Bestimmungen  des  Natriums  im  Filtrat  vom 
Bromsilber  keine  zufriedenstellenden  Resultate  ergeben  würde.  Es 
mufste  zunächst  das  grofse  Volumen  des  Filtrates  und  der  Wasch- 
wässer stark  eingedampft  werden,  sodann  war  das  Uran  auszufällen 
und  hierauf  konnte  erst  die  Bestimmung  des  Natriums  im  Rückstand 
erfolgen.  Deswegen  erschien  es  ratsam,  in  einer  besonderen  Reibe 
von  Analysen  allein  das  Natrium  zu  bestimmen  und  den  gefundenen 
mittleren  Natriumgehalt  als  konstante  Korrektion  zu  benutzen.  Das 
gleiche  Verfahren  war  auch  bei  der  Untersuchung  über  das  Atom- 
gewicht von  Kobalt  und  Nickel  verwendet  worden.  * 

Es  wurden  drei  Alkalibestimmungen  ausgeführt  und  zwar  voll- 
ständig in  Platingefäfsen,  so  dafs  das  Material  nur  beim  ersten 
Sammeln  und  während  des  Wagens  des  sublimierten  Bromides  mit 
Glas  in  Berührung  kam.  Das  Sublimat  lösten  wir  zuerst  in  einer 
Platinschale  in  reinem  Wasser  und  dann  fällten  wir  das  Uran  mit 
reinem  Ammoniumsulfid;  dieses  war  für  jede  Analyse  frisch  bereitet 
und  zwar  gleichfalls  in  Platin.  Es  hinterliefs  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand.  Das  ausgefällte  Sulfid  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade  digeriert,   um   die   Hauptmenge   des   überschüssigen  Ammon- 


^  Richards,  Proc,    Am,   Acad,   30   (1894).    385.     —     Z.   anorg.   Chem,   8 
(1895),  269. 

"  Proc,  Am,  Acad.  34,  S39.  365.  —  Z.  cmorg.  Chem.  20,  361;  21  (1899),  267. 
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Sulfides  zu  entfernen,  sodann  wurde  der  Niederschlag  durch  einen 
Platintrichter  abfiltriert  und  das  Filtrat  nebst  den  Waschwässern 
wurde  in  einer  Platinschale  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft. 
Hierauf  führten  wir  das  Natrium  in  Natriumsulfat  über  und  wogen 
dieses.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  erhaltenen  Resultate 
zusammengestellt. 


Nr. 

Gewicht 

des 

Uranbromids 

Gew.  des  erhal- 
tenen Natrium- 
sulfats 

Äquivalentes 

Gewicht  des 

Natriumbromids 

Gehalt  des 

Uranobromides 

an  NaBr 

1 
2 
3 

1.656  g 
2.629  ,, 
1.407  „ 

0.00092  g 
0.00143  „ 
0.00121  „ 

0.00133  g 
0.00207  „ 
0.00175  „ 

0.081  o/q 
0.079  „ 
0.124  „ 

Im  Mittel:     0.095^0 


Praktisch  ist  der  hier  gefundene  Mittelwert  von  0.095  %  identisch 
mit  dem  Gehalte  an  Natriumbromid,  den  wir  beim  Kobalt  und 
Nickel  fanden  und  der  O.lO^o  betrug.  Die  bei  der  vorliegenden 
Untersuchung  verwendeten  Porzellanrohre  entstammten  derselben 
Fabrik  wie  die  bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  von  Kobalt 
und  Nickel  benutzten,  und  da  die  Methode  zur  Darstellung  der 
drei  Bromide  die  gleiche  war,  so  ist  wahrscheinlich  auch  die  durch 
die  Einwirkung  der  heifsen  Bromdämpfe  aus  dem  Porzellan  extra- 
hierte Natriummenge  im  Mittel  stets  gleich  und  zwar  beträgt  sie  — 
auf  Bromid  berechnet  —  ungefähr  0.10%.  Es  wurde  deswegen 
bei  der  Berechnung  der  folgenden  Eesultate  dieser  Wert  als  konstante 
Korrektion  benutzt.  Durch  diese  Korrektion  wird  das  berechnete 
Atomgewicht  ungefähr  um  zwei  Zehntel  einer  Einheit  erhöht.  Natür- 
lich wird  bei  dieser  Methode  die  berechnete  Menge  des  Natrium- 
bromides von  der  thatsächlich  vorhandenen  bei  jeder  Einzelbestimmung 
etwas  abweichen.  Das  mittlere  Ergebnis  wird  sich  aber  zweifellos 
nur  wenig  von  dem  Werte  entfernen,  der  erhalten  würde,  wenn 
man  das  Alkali  in  jeder  Probe  besonders  bestimmen  könnte.  Es 
liegt  auch  sicherlich  dem  wahren  Werte  viel  näher,  als  die  Resultate, 
die  man  bei  der  beschwerlichen  Methode  der  Bestimmung  des  Alkalis 
in  dem  Filtrate  jeder  Bromsilberfällung  erhält 

Analyse  Nr.  2  wurde  verworfen,  weil  das  Uranobromid  ver- 
unreinigt war  mit  Asbestfasern  von  den  Packungen  des  Mantels; 
auch  Nr.  4  wurde  nicht  in  Rechnung  gezogen,  weil  das  Verbrennungs- 


röhr  während  der  Sablimation  zersprang,  sodaTs  aicb  wahrscheinlich 
etwas  Qzybromid  bildete.  Das  fQr  die  Analyse  Nr  6  erforderliche 
Silber  berechneten  wir,  am  einige  praktische  Obang  für  die  end- 
gültigen Versuche  zu  erlangen;  es  waren  —  nach  Anbringung  aller 
Korrektionen  —  0.9087  g  erforderlich.  Biese  Zahl  ist  nicht  in  die 
Tabelle  aufgenommen,  weil  es  sich  noch  nm  vorläofige  Versuche 
handelte.  Wie  Qblich,  wurden  alle  Wägungen  aaf  den  luftleeren 
Raum  bezogen.  Sie  worden  in  der  Tbat  bis  auf  Hundertatfil  Milli- 
gramme ausgeführt,  doch  sind  die  korrigierten  Daten  bis  auf  Zehntel 
Milligramme  abgerundet,  da  aus  den  Abweichungen  der  Besnltate 
hervorgeht,  dafs  die  Hundertstel  keinen  Kinflulb  mehr  ausüben. 

Atomgewicht  des  Urans. 

0  -  16.000;  Ag  -  107.9S;  Br  -  79.955. 

Ente  (vorläufige)  Versuchereihe:  UBTt:4AgBr. 


ifs 

II  i 

1 

i-i 

Nr.  der 

ÄDalyee 

IUI 

-.4 

Iil 

jii 

äJ 

< 

1 

3.20  795   g 

!.!05S  g 

2.97  391  g 

2.9899  g 

74,272  g 

288.38  g 

B 

1.4*321    ., 

1.4*18   „ 

1.8427Z   „ 

1,9401  „ 

74.316  „ 

!8S.e9  „ 

5 

1.4063fl   „ 

1,4050   „ 

1.89355   „ 

1,8910  „ 

74.299  „ 

238.56  „ 

B 

1.17607   „ 

1.1749   „ 

1.&8  396   „ 

1.58IB  „ 

74.276  „ 

238.39  „ 

Im  Mittel: 

74.289  g 

238.50  g 

Zweite  VeranchBreihe:  ÜBr.:4ÄgB 

r. 

Nr.  der 
Analyae 

CD* 

m 

JlJ 

1 

IM 

glll 

-all 

h 

7 
8 
9 

1.80174  g 
1,06  723   „ 

1.85698   „ 

1,7119»   g 
1,0662   „ 
1,8551   „ 

2.42588  g 
1,43713   „ 
2,50009   „ 

2.4226  g 

1.4352   „ 
2,4967   „ 

74,296  g 
74.290   „ 
74.302   „ 

238.54  g 
238.50  „ 
238.59   „ 

Im  Mittel:     74.298   g  I   238.54  g 
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Dritte  Veniiohsreihe:  UBr4:4Ag. 


Nr. 

der 
Ana- 
lyse 


10(7) 
11  (8) 
12(9) 


Grewicbt  des 
Üranobromides 

mit  allen 

Korrektionen 

in  g 


1.7999 
1.0662 
1.8551 


Grew.  d.  Silbers  !    Korri- 
(im  luftleeren  !    ffiertes 
Rflkum);  nicbt  fÜrl  C^wicbt 
NaBr  korrigiert,  |      des 
in  g  Silbers 


1.39865 
0.82559 
1.48617 


1.8918 
0.8245 
1.4842 


Qew.  des  100  g 

Silber  ent- 

spreebeiiden 

Uranobromides 

in  g 

129.822 
129.815 
129.847 


Atom- 

gewiobt 

<les 

Urans 


288.49 
288.46 
288.60 


Im  Mittel:     288.52 


Mittelwert  aller  Bestimmungen 288.52. 

Mittelwert  der  sechs  letzten  Bestimmungen  .     .     288.58. 

Die  Differenz  zwischen  dem  höchsten  und  dem  niedrigsten  der 
gefundenen  Werte  beträgt  in  der  vorläufigen  Versuchsreihe  0.88 
Einheiten,  in  der  zweiten  0.09  und  in  der  letzten  Reihe  0.14  Ein- 
heiten. Auf  den  ersten  Blick  scheinen  dies  grofse  Unterschiede  zu 
sein;  ihre  relative  Gröfse  erscheint  aber  geringer,  wenn  man  das 
hohe  Molekulargewicht  des  Uranobromides,  558.84  in  Betracht 
zieht.  Es  wird  dann  der  gröfste  Fehler  in  der  ersten  Reihe  0.06  7o> 
während  er  in  der  zweiten  und  dritten  Reihe  nur  0.016  und  0.024% 
beträgt. 

Der  sogenannte  „wahrscheinliche  Fehler^^  des  aus  den  Analysen 
7 — 12  berechneten  Mittelwertes  flir  das  Atomgewicht  beträgt  — 
wenn  man  jeder  Analyse  gleiches  Gewicht  beilegt  —  0.015;  nach 
der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  sollte  das  Atomgewicht  des 
Uran  also  zwischen  238.515  und  238.545  liegen. 

Die  Maximalabweichung  in  den  beiden  letzten  Versuch  reihen 
ist  überdies  etwa  so  grofs,  wie  man  nach  den  bekannten  Fehler- 
grenzen  der  Analysenmethode  erwarten  kann.  Durch  die  vorhandenen 
—  verschieden  grofeen  —  Mengen  von  Natriumbromid ,  für  welche 
wir  eine  konstante  Korrektion  anbrachten,  wurden  ungefähr  drei 
Viertel  des  Fehlers  verursacht,  während  der  Rest,  der  weniger  als 
ein  Zehntel  Milligramm  betrug,  auf  die  unvermeidlichen  Ungenauig« 
keiten  bei  den  Wägungen  und  den  sonstigen  Manipulationen  zurück* 
zaf&hren  ist. 

Einen  weiteren  Beweis  für  die  Zuverlässigkeit  der  Zahlen  findet 
man  beim  Vergleich  der  in  Nr.  10,  11  und  12  verbrauchten  Silber* 
mengen  mit  den  bei  Nr.  7,  8  und  9  gefundenen  QuantitlMU;n  Silber« 
bromid.    Die   betreffenden   Zahlen   sind   in   der   {olgendeu  Tabelle 
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zusammengestellt,  in  der  auch  die  Gewichtsmengen  Silber  angegeben 
sind,  die  100.000  Teilen  Silberbromid  entsprechen. 


Gew.  d.  AgBr 
im  luftleeren 
Kaum  in  g 

2.42  588 

1.43  713 
2.50009 


Gew.  d.  Silbers 

im  luftleeren 

Raum  in  g 


Quotient  xlOO« 

Silbergehalt  von 

AgBr  in  % 


1.39365 
0.82259 
1.43617 


57.449 
57.447 
57.445 


Durchschnitt:     57.447 
Stas  £&nd:     57.445 


Durch  dies  Resultat  wird  nicht  nur  die  Richtigkeit  der  mecha- 
nischen Operationen  gewährleistet,  es  wird  auch  der  Beweis  erbracht, 
dafs  der  Niederschlag  aus  reinem  Silberbromid  bestand;  denn  die 
Analyse  ist  so  genau^  wie  möglich  ist.  üurch  eine  öftere  Wieder- 
holung der  Bestimmung  könnte  der  sogenannte  „wahrscheinliche 
Fehler^*  herabgesetzt  werden,  aber  der  Mittelwert  würde  kaum  eine 
erhebliche  Änderung  erfahren.  Bei  dem  gegenwärtigen  Stand  der 
Frage  scheint  die  Methode  bis  zur  Grenze  ihrer  Leistungsfähigkeit 
ausgenutzt  zu  sein. 

Es  ist  noch  der  Mühe  wert,  festzustellen,  ob  etwa  bei  der  ver- 
wendeten Methode  noch  konstante  Fehler  vorhanden  sind,  die  aufser- 
halb  des  Bereiches  der  besprochenen  experimentellen  Vorsichtsmafs- 
regeln  liegen.  Derartige  Fehler  konnten  bei  der  Analyse  kaum 
vorhanden  sein,  denn  die  Richtigkeit  jeder  einzelnen  Operation  der- 
selben wurde  durch  Kon  trollversuche  gesichert.  Nur  die  Reinheit 
der  ursprünglichen  Substanz  könnte  noch  event.  zu  Zweifeln  Ver- 
anlassung geben.  Da  das  Atomgewicht  niedriger  gefunden  wurde 
als  bei  früheren  Versuchen,  so  ist  es  nur  erforderlich,  diejenigen 
Fehlermöglichkeiten  in  Betracht  zu  ziehen,  die  geeignet  wären,  den 
scheinbaren  Wert  zu  vermindern. 

Die  möglicherweise  vorhandenen  Verunreinigungen,  die  eine 
Verkleinerung  des  Atomgewichtes  hätten  herbeiführen  können,  waren: 
Natriumbromid;  Bromwasserstoffsäure;  freies  Brom  und  Uranpenta- 
bromid.  Das  erstere  war  vorhanden;  seine  Menge  wurde  bestimmt 
und  eine  entsprechende  Korrektion  angebracht.  Die  an  zweiter 
Stelle  genannte  Substanz  konnte  sich  bei  der  Sublimation  des  ürano- 
bromids  nicht  gebildet  haben,  weil  alle  Wasserstoffverbindungen  auf 
das    Sorgfältigste   entfernt   worden   waren.     Wenn   sie   sich   durch 
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Einwirkung  von  Wasser  nach  der  Sublimation  gebildet  hätte,  so 
würde  das  Atomgewicht  nicht  zu  niedrig,  sondern  zu  hoch  gefunden 
worden  sein,  denn  feuchtes  Uranobromid  giebt  Brom  wasserstoffsäure 
ab,  absorbiert  sie  aber  nicht.  Die  dritte  mögliche  Verunreinigung 
-T-  freies  Brom  —  kann  kaum  von  der  gut  krystallisierenden  Ver- 
bindung in  erheblichem  Mafse  eingeschlossen  oder  absorbiert  werden^ 
da  die  Konzentration  des  Bromdampfes  in  den  die  Substanz  um- 
gebenden Gasen  nur  gering  war. 

Der  Nachweis  dafür,  dafs  im  Sublimat  Pentabromid  nicht  Yor- 
banden  war,  ist  zwar  bündig,  liefs  sich  jedoch  nur  indirekt  erbringen. 
Alle  Versuche  früherer  Forscher,  diese  Verbindung  herzustellen, 
sind  fehlgeschlagen,  trotzdem  eine  entsprechende  Chlorverbindung 
vorhanden  ist.  Es  erschien  jedoch  möglich,  dafs  diese  Verbindung, 
die  bei  hohen  Temperaturen  sich  nicht  bildet,  aus  dem  Tetrabromid 
durch  Aufnahme  von  Brom  bei  niederen  Temperaturen  entstehen 
kann.  Es  wurden  deswegen  die  bei  den  Analysen  7,  8,  10  und  11 
benutzten  Präparate  nicht  in  reinem  Stickstoff,  sondern  in  einem 
Strome  von  verdünntem  Bromdampf  abgekühlt.  Schon  bei  Gegen- 
wart einer  verhältnismäfsig  geringen  Menge  von  Pentabromid  würde 
sich  ein  deutlicher  Unterschied  in  der  gefundenen  Brommenge 
gezeigt  haben.  Es  ist  deswegen  die  bemerkenswerte  Übereinstimmung 
des  Mittelwertes  dieser  Analysen  238.50  mit  dem  Mittelwerte  der 
anderen  —  238.52  —  ein  guter  Beweis  für  die  Abwesenheit  von 
Uranpentabromid. 

Durch  event.  vorhandenes  Oxybromid  würde  natürlich  ein  zu 
niedriger  Bromgehalt  und  ein  zu  hohes  Atomgewicht  gefunden 
worden  sein.  Es  brauchte  deswegen  diese  Fehlerquelle  nicht  in 
Betracht  gezogen  zu  werden,  selbst  wenn  es  je  gelungen  wäre,  das 
Oxybromid  in  Abwesenheit  von  Wasser  herzustellen.  —  Im  Lichte 
aller  dieser  Überlegungen  scheint  kein  zureichender  Grund  vor- 
handen zu  sein,  die  Reinheit  unseres  Tetrabromides  in  Frage 
zu  ziehen. 

Vergleicht  man  die  in  der  vorliegenden  Untersuchung  erhaltene 
Zahl  238.53  mit  dem  Zimmeemann' sehen  Werte  239.59  —  dem 
einzigen,  der  ernstlich  in  Betracht  kommt,  so  scheint  zunächst  die 
Differenz  von  mehr  als  einer  Einheit  recht  erheblich  zu  sein.  Die 
prozentische  Abweichung  (0.45  ^/o)  ist  .jedoch  geringer  als  viele  der 
Differenzen,  die  bei  niedrigen  Atomgewichten,  wie  bei  denen  des 
Magnesiums  und  Aluminiums,  vorhanden  sind,  ohne  weiter  beachtet 
zu   werden.    Dieser  Punkt  illustriert   die  Schwierigkeit,  bei  hohen 
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Atomgewichten   Resultate    zu    erzielen,    die    den    flüchtigen   Leser 
zufriedenstellen. 

Nichtsdestoweniger  ist  diese  Abweichung  viel  zu  grofs,  um 
nicht  besondere  Beachtung  zu  verdienen.  Es  ist  sehr  wahrschein- 
lich, dafs  sie  zum  gröfsten  Teile  auf  die  früher  diskutierten  Fehler- 
quellen bei  der  ZiMMEKMANN^schen  Methode  zurückzuführen  ist, 
besonders  auf  die  Schwierigkeit,  das  niedere  Oxyd  vollständig  wieder 
zu  oxydieren.  Falls  nur  ein  halbes  Prozent  des  Uranooxydes  der 
Oxydation  entgeht,  wodurch  nur  ein  Fehler  von  O.Ol  7^0  des  Gewichtes 
der  Gesamtsubstanz  verursacht  wird,  so  bedingt  dies  bereits  eine 
Abweichung,  die  der  thatsächlich  vorhandenen  entspricht. 

Es  erscheint  deswegen  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  das  Atom- 
gewicht des  Urans  wirklich  nur  238.53  ist.  Trotzdem  kann  die 
Frage  nicht  als  endgültig  entschieden  angesehen  werden  und  Sicher- 
heit ist  nur  durch  Anwendung  einer  neuen  Methode  zu  erlangen, 
die  von  den  zwei  zum  Vergleich  herangezogenen  durchaus  abweicht 
Unsere  Erfahrungen  bei  einer  fast  vier  Jahre  dauernden  Arbeit 
zeigen,  dafs  die  Aufflndung  einer  solchen  Methode  nicht  leicht  ist. 
Die  vielen  Wertigkeitsstufen  des  Urans  und  die  wenig  günstigen 
Eigenschaften  seiner  Verbindungen  führen  in  ihrer  Vereinigung 
dazu,  das  Problem  zu  einem  ungewöhnlich  schwierigen  zu  machen. 
Angesichts  eines  solchen  Problemes  kann  man  nur  Stas'  Scharfsinn 
bewundern,  wenn  er  zum  Beweis  für  die  Konstanz  der  Atomgewichte 
hauptsächlich  einwertige  Elemente  auswählte. 

Die  Besultate  unserer  Analysen  des  Uranobromids  lassen  sich 
in  die  folgenden  Worte  zusammenfassen:  Wenn  Sauerstoff  =  16.000 
und  Brom  =  79.955  gesetzt  wird,  so  scheint  das  Atomgewicht  des 
Urans  nicht  weit  entfernt  von  238.53  zu  liegen. 

Cambridge,  Mass,  Ü.S.Ä,  1897 — 190L     öhemieal  Lab,  of  Harvard  College, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  11.  Febraar  1902. 


Neubestimmung  des  Atomgewichtes  von  Calcium. 

Von 

Theodore  William  Riohabds.^ 
(Vorläufige  Mitteilung.) 

Im  Laufe  der  Jahre  1897  und  1898  wurde  im  chemischen 
Laboratorium  des  Harvard  College  eine  Untersuchung  über  das 
Atomgewicht  des  Calciums  vorgenommen.  Die  Ausführung  derselben 
geschah  mit  mehr  Sorgfalt  und  war  in  mancher  Beziehung  feiner 
angelegt  als  die  früher  in  diesem  Laboratorium  vollendeten  For- 
schungen. Die  Details  sind  so  zahlreich^  dafs  es  bisher  noch  an 
Zeit  gemangelt  hat,  sie  vollständig  zu  veröffentlichen;  ein  kurzer 
Bericht  über  die  Resultate  wurde  im  August  1899  in  der  American 
Association  for  the  Advancement  of  Science  gegeben  und 
ein  Referat  über  diesen  findet  sich  in  Band  22  des  Journal  of  the 
American  Chemical  Society  auf  Seite  72  (1900). 

Ganz  neuerdings  erschien  nun  eine  Mitteilung  über  eine  sorg- 
fältige Untersuchung  des  Calciumkarbonates,  die  Hinbiohsen  unter 
Landolt's  Leitung  ausgeführt  hat.^  Da  in  dieser  die  Ergebnisse 
der  in  Harvard  ausgeführten  Bestimmungen  bestätigt  werden,  so  ist 
vielleicht  eine  vorläufige  Mitteilung  über  die  letzteren  nicht  ohne 
Interesse.  Später  sollen  auch  die  Details  in  ganzem  Umfange  ver- 
öffentlicht werden. 

Trotzdem  das  Calcium  ein  sehr  weitverbreitetes  Element  ist, 
war  bisher  die  Bestimmung  seines  Atomgewichtes  nur  unvollständig 
und  mangelhaft  erfolgt.  Bei  der  wichtigen  Untersuchung  über  diesen 
Gegenstand  war  der  Gewichtsverlust  beim  Glühen  des  Calcium- 
karbonates  ermittelt   worden   und   es   schien   deswegen    wichtig  zu 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  J  Koppel. 
*  Zeitsehr.  phys,  öhem.  89  (1901),  311. 
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sein,  auch  Dach  einer  durchaus  abweichenden  Methode  einige  Daten 
zu  gewinnen.  Wegen  der  besonderen  Eigenschaften  der  Silber- 
haloide  sind  die  meisten  der  genau  bestimmten  Atomgewichte  der 
anderen  Metalle  durch  die  Analyse  ihrer  Haloidsalze  festgestellt 
worden ;  deswegen  schien  es  der  Mühe  wert  zu  sein,  auch  das  Cal- 
cium dieser  Beihe  einzufügen.  Die  ältere  Untersuchung  von  Dumas 
hat  natürlicherweise  keine  Bedeutung  wegen  der  fehlerhaften  Auf- 
fassung der  Gay-Lussac' sehen  Methode. 

Dieser  Sachlage  entsprechend  wurden  in  der  in  Frage  stehenden 
Versuchsreihe  Analysen  des  Calciumchlorides  ausgeführt,  indem  das 
aus  dem  wasserfreien  Salz  erhaltene  Silberchlorid  mit  Sorgfalt  ge- 
sammelt und  gewogen  wurde. 

Das  erste  Problem,  das  gelöst  werden  mufste,  war  die  Her- 
stellung von  reinem  Calciumchlorid.  Vorläufige  Versuche  zeigten, 
dafs  das  Calciumnitrat  sich  von  allen  Salzen  am  besten  für  das 
Umkrystallisieren  eignet  wegen  der  bedeutenden  Änderung  der  Los- 
lichkeit  mit  der  Temperatur,  die  ihm  zukommt,  und  wegen  des 
Umstandes,  dafs  die  entsprechenden  Salze  von  Magnesium,  Strontium 
und  Barium  nicht  mit  ihm  zusammen  auskrystallisieren.  Als  Aus- 
gangsmaterial wurden  zwei  verschiedene  Marmorsorten  verwendet, 
von  denen  die  eine  aus  Rutland,  Vermont,  U.  S.  A.  stammte,  während 
die  andere  reinster  italienischer  Marmor  war,  der  aus  einer  gerade 
im  Hafen  von  Boston  angekommenen  Schiffsladung  entnommen 
wurde.  Der  Butland-Marmor  wurde  in  Nitrat  übergeführt  und  aus 
diesem  Material  stellten  wir  nach  vorläufiger  Reinigung  mit  reinem 
Kalk  u.  s.  w.  zwei  Proben  her,  von  denen  die  eine  zehnmal,  die 
andere  zwanzigmal  umkrystallisiert  wurde.  ^ 

Die  einzige  Probe  des  aus  dem  italienischen  Marmor  her- 
gestellten Nitrates  wurde  fünfzehnmal  umkrystallisiert;  sie  ist  dem- 
nach mit  dem  Durchschnitt  der  amerikanischen  Materialsorten  ver- 
gleichbar, falls  sich  etwa  Unterschiede  zwischen  diesen  zeigen 
sollten. 

Aus  diesen  Proben  wurde  das  Metall  durch  reinstes  Ammon- 
karbonat  in  Form  von  Karbonat  ausgefällt;  das  letztere  wurde  in 
Chlorid  übergeführt.  Nach  viermaligem  Umkrystallisieren  trockneten 
wir   das   Chlorid,   erhitzten   es   in   einem   Porzellanrohr   im   Chlor- 


^  Das  Umkrystallisieren  wurde  bereitwilligst  von  Herrn  J,  B.  Chubchul 
ausgeführt,  der  auch  die  vorläufigen  Versuche  über  den  auf  diesem  Wege  er- 
reichbaren Reinheitsgrad  anstellte. 
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wasserstoffgasstrome,  am  eine  event.  vorhandene  Spur  von  Kiesel- 
säure unlöslich  zu  machen,  lösten  es  wieder  auf  und  krystallisierten 
es  nach  dem  Filtrieren  der  Lösung  noch  zweimal  um.  Natürlich 
benutzten  wir  durchweg  Platingefäfse  und  hielten  alle  Vorsichts- 
mafsregeln  inne,  die  erforderlich  sind,  um  eine  möglichst  vollkommene 
Annäherung  an  den  nicht  ganz  zu  erreichenden  idealen  Beinheits- 
grad zu  erzielen. 

Die  drei  in  der  beschriebenen  Weise  hergestellten  Material- 
proben wurden  für  die  Analyse  durch  längeres  Erhitzen  und  schliefs- 
liches  Schmelzen  bei  heller  Rotglut  im  Porzellanrohr  getrocknet. 
Sodann  wurde  das  Chlorwasserstoffgas,  das  dem  Stickstoff  im  Rohre 
zur  Vermeidung  jedes  Chlor  Verlustes  zugesetzt  war,  vollständig  durch 
das  indifferente  Gas  verdrängt  und  nach  fast  gänzlichem  Abkühlen 
des  Apparates  wurde  das  letztere  durch  Luft  ausgetrieben.  Nach- 
dem die  Substanz  mit  Hilfe  eines  geeigneten  automatischen  Füll- 
apparates, wie  er  so  oft  in  Harvard  benutzt  ist,  in  ein  verschlossenes 
Wägeglas  übergeführt  war,  wurde  sie  gewogen  und  analysiert.  Die 
Korrektion  für  die  Löslichkeit  des  Silberchlorides  war  ebenso  wie 
fiir  das  Bariumchlorid  schon  vor  einigen  Jahren  bestimmt  worden. 

Die  Ergebnisse  zeigen,  dafs  die  drei  Proben  von  Calciumchlorid 
(die  sich  gegen  Methylorange  völlig  neutral  verhielten)  im  wesent- 
lichen identisch  waren.  Es  bedingt  also  weder  ein  Wechsel  des 
Ausgangsmateriales  noch  wiederholte  Fraktionierung  eine  Änderung 
des  Atomgewichtes.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Gewichts- 
mengen des  angewandten  Materiales,  bezogen  auf  den  luftleeren 
Raum  und  die  berechneten  Resultate. 


Atomg 

;ewicht  des  Cal 

ciums. 

0  = 

16.000.     Gl  =  35.455. 

Gew.  des  angew. 

Gew.  des  gefund. 

Atomgewicht 

CaCl,  (im 

Silberchlorids 

des 

Vakuum)  in  g 

(im  Vakuum)  in  g 

Calciums  in  g 

1.56454 

4.0409 

40.121 

3.57630 

9.2361 

40.130 

3.69281 

9.2788 

40.129 

5.00  880 

12.9364 

40.124 

9.00246 

23.2506 

40.125 

JJurcliHchnittsw 

ert:     40.126 
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Amerikanisches  Material  (10  Erystallisationen)  Nr.  2  und  5     40.127 

„  „        (20  „  )  Nr.  4  40.124 

Italienisches  „        (15  „  )  Nr.  1  und  3     40.125 

Das  Ergebnis  stimmt  also  genau  mit  dem  Werte  40.142  überein, 
den  inzwischen  Hinbighsen,  der  die  vorliegende  Untersuchung  nicht 
kannte,  erhalten  hat.  Es  sollen  nunmehr  weitere  Bestimmungen  in 
Harvard  ausgeführt  werden,  um  festzustellen,  ob  andere  mit  grofser 
Sorgfalt  ausgeführte  Methoden  die  Richtigkeit  dieses  hohen  Wertes 
stützen  oder  ihn  zweifelhaft  erscheinen  lassen. 

Oambridge,  Mass,,  Chemical  Laboratory  of  Harvard  College, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Februar  1902. 


Über  Gasketten. 

Von 
RiCHAKD   LOBENZ. 

1.   Die  Sauerstoff — Wasserstoff  kette. 

Die  „Bemerkungen  zu  der  Arbeit  des  Herrn  Czepinski"  (Einige 
Messungen  an  Gasketten) ^  von  E.  Böse*  geben  mir  Veranlassung 
zu  einigen  Bemerkungen.  Herr  Böse  sagt  in  seinen  Zeilen  eigent- 
lich nichts  anderes,  als  dafs  er  sich  verwahren  müsse  in  den 
Verdacht  zu  kommen,  dafs  er  die  Sauerstoff — Wasserstoffkette  nicht 
als  reversibel  ansehen  könnte.  Nun  ist  es  ja  ganz  richtig,  dafs  Böse 
an  den  von  ihm  angeführten  Stellen  seiner  Arbeiten  genügend  klar 
die  von  ihm  anerkannte  Reversibilität  der  Sauerstoff — Wasserstoff- 
kette bei  den  erhöhten  elektromotorischen  Kräften  betont  hat  und 
dafs  Czepinski  in  dieser  Hinsicht  (aufser  eingangs  seiner  Arbeit) 
Herrn  Bose's  Meinung  nicht  genügend  klar  zitiert  hat.  Allein  es 
mufs  betont  werden,  dafs  dies  seine  psychologische  Ursache  in  dem 
die  Nebenreaktionen  betreffenden  Aufsatz  Bose's^  findet.  Wenn 
man,  wie  dies  dort  geschieht,  annimmt,  dafs  diese  es  sind,  welche 
das  Potential  der  Sauerstoffelektrode  heraufdrücken,  so  ist  es  er- 
forderlich, dafs  des  weiteren  darüber  Rechenschaft  gegeben  werde, 
wieso  mit  Hilfe  des  sich  herstellenden  Zwischenkörpers  nun  um- 
gekehrt wieder  die  Wasserbildung  erfolge,  denn  die  freie  Energie 
der  Kette  soll  doch  schliefslich  und  endlich  diejenige  der  Reaktion 

2H,  +  0,  =  H^O 

sein.     Dies   ist   aber   in    dieser  Arbeit  Bose's  nicht  genügend    aus 
einander   gesetzt.     Es    soll   dies,    bei  der  Schwierigkeit  des  Falles, 


'  Z,  anorg.  Chem.  30,  1. 

2  Z.  anorg.  Chem.  30,  406.     * 

^  Zeitschr.  Elektrochem.  7,  817. 
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kein  Vorwurf  sein,  sondern  diese  Bemerkung  möge  nur  dazu  dienen^ 
zu  erklären,  warum  Czepinski  Herrn  Bose's  Meinung  nicht  ganz  so 
verstanden  hat,  wie  dieser  es  wünscht. 

Der  Gedankengang,  den  wir  bei  der  Erklärung  der  Erscheinungen 
an  der  Sauerstoff — Wasserstoff  kette  eingeschlagen  haben,  war,  ver- 
möge des  Umstandes,  dafs  wir  dieselben  a  priori  infolge  Analogie 
mit  den  Ketten  bei  geschmolzenen  Salzen  erwartet  hatten,  gerade 
der  umgekehrte.  Wir  erblickten  in  den  Diffusionsvorgängen  in  der 
Kette,  welche  mit  der  Bildung  der  Nebenreaktionen  im  Zusammen- 
hang stehen  konnten,  die  Ursache,  weshalb  die  E.K.  der  Gaskette 
zu  klein  gefunden  wird  und  nahmen  an,  dafs  erst,  wenn  die  Elek- 
trode keinen  Materialverlust  mehr  erleidet,  wenn  also  keine 
stoffliche  Vergeudung  und  damit  verbundene  Energieverschwendung 
mehr  stattfindet,  dann  das  Sauerstoffpotential  fertig  ausgebildet 
vorliegt  Bei  den  Polarisationsmessungen  und  Ketten  der  ge- 
schmolzenen Salze  sind  diese  stofflichen  Vergeudungen  durch  die 
stattfindenden  Diffusionsprozesse  durch  zahlreiche  Untersuchungen 
zur  Evidenz  erwiesen. 

2.    Gaselektrodenpotentiale. 

In  der  Arbeit  von  V.  Hoeper  „Über  die  elektromotorische 
Wirksamkeit  des  Kohlenoxydgases*^  ^  habe  ich  entsprechend  der 
Theorie  von  Nernst  vier  Arten  von  Gaselektrodenpotentiale  in  Be- 
tracht gezogen,  die  ich  hier  im  Zusammenhang  darlegen  möchte,  da 
wir  unsere  in  dieser  Richtung  begonnenen  Untersuchungen  fortsetzen. 
Es  sind  dies  folgende  Fälle: 

a)  Ein  elektromotorisch  wirksames  Gas  geht  an  einer  Elektrode 
in  seine  Ionen  über.     Z.  B.  H^  geht  über  in  H'- Ionen. 

b)  Ein  elektromotorisch  wirksames  Gas  befindet  sich  in  einem 
Gemisch  mit  einem  elektromotorisch  unwirksamen  Gase.  Das  elektro- 
motorisch unwirksame  Gas  habe  ferner  die  zweite  Eigenschaft,  dafs 
dasselbe  auch  gleichzeitig  chemisch  völlig  indifferent  (gegen  alle 
übrigen  vorhandenen  Stoffe)  sei.  In  diesem  Falle  rührt  die  E.K. 
der  Elektrode  ausschliefslich  von  dem  elektromotorisch  wirksamen 
Gase  her  und  es  geht  einfach  der  Partialdruck  dieses  letzteren 
in  die  Rechnungen  ein.  So  einfach  und  selbstverständlich  dieser 
Fall  ist,  so  wenig  leicht  war  derselbe  zu  realisieren.  Eben  dieses 
war  die  Hauptaufgabe  in  der  von  Herrn  Böse  zitierten  Arbeit  von 


^  Z,  anorg.  Chem.  20  (1899),  420. 
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CzEPiNSKi.  CzEPiMSKi  fuud  eiueii  solchen  elektromotorisch,  wie  unter 
den  gegebenen  Umständen  chemisch  „toten"  Stoff  in  dem  reinen 
Methan.  Er  konnte  so  die  „Gaskonzentrations-  oder  Partialdruck- 
ketten"  von  der  Form 


Pt  H, 


Atmosphären- 
druck 


H,SO, 


R,  +  CH 

Wasserstoff- 
partialdruck 


Pt 


konstruieren  und  die  erhaltenen  E.K,  nach  der  bekannten  thermo- 
dynamischen  Formel 

71. F.     j?a 

berechnen,  in  der  p^  den  Druck  und  p^  den  Partialdruck  des  elektro- 
motorisch wirksamen  Gases  bedeutet.  Solche  Potentiale  kann  man 
als  „physikalische  Verdünnungspotentiale"  bezeichnen. 

c)  Das  elektromotorisch  wirksame  Gas  ist  durch  einen  zweiten 
Stoff  verdünnt,  der  zwar  elektromotorisch  unwirksam,  hingegen 
chemisch  nicht  indifferent  sei.  In  diesem  Falle  wird  die  Verdünnung 
des  elektromotorisch  wirksamen  Gases  nicht  als  derjenige  Partial- 
druck in  Rechnung  gehen,  der  sich  aus  dem  Mischungsverhältnis 
der  beiden  Stoffe  ergiebt,  sondern  als  derjenige,  welcher  dem  Gleich- 
gewichtszustande der  vor  sich  gehenden  chemischen  Reaktion  ent- 
spricht, wobei  die  Voraussetzung  zu  machen  ist,  dafs  auch  der 
entstehende  Stoff  elektromotorisch  indifferent  ist.  Dieser  Gleich- 
gewichtszustand stellt  sich  in  der  Elektrode  ein,  und  es  wird  im 
allgemeinen  der  Gasraum  dann  nicht  im  Gleichgewicht  mit  der 
Elektrode  sein,  doch  dürfte  das  letztere  in  vielen  Fällen  belanglos 
sein,  wenn  der  Gleichgewichtszustand  ein  solcher  ist,  dafs  die  end- 
lichen Konzentrationen  im  Gasraume  als  konstant  angesehen  werden 
können.  Ein  entsprechender  Fall  ist  von  uns  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit aufgefunden  worden.  Doch  möge,  um  die  Ideen  zu  fixieren, 
angenommnn  werden,  dafs  das  Kohlenoxydpotential  hierher  gehört. 
Wenn  an  der  Elektrode  die  Reaktion 

2CO  +  O2  =  2C0a 

vor  sich  geht  und  vorausgesetzt  wird,  dafs  CO  und  COg  elektro- 
motorisch indifferent  sind,  dann  wird  jedes  an  dieser  Elektrode 
herrschende  Potential  auschliefslich  vom  Partialdruck  des  in  der 
Elektrode  befindlichen  Sauerstoffs  herrühren,  auch  wenn  sich  der 
Gleichgewichtszustand  in  der  Elektrode  noch  nicht  hergestellt  hat 
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Solche  Potential fe  können  „chemische  Verdünnungspotentiale** 
genannt  werden. 

Für  den  Fall  des  Gleichgewichtes  an  der  Elektrode  hat  ja  die 
vorliegende  Unterscheidung  kaum  einen  formalen  Wert,  da  ja  auch, 
wenn  alle  Stoffe  elektromotorisch  wirksam  sind,  sie  im  Gleichgewichts- 
zustande das  gleiche  thermodynamische  Potential  haben  werden. 
Vorausgesetzt,  dafs  dieses  vollkommen  in  dem  elektrolytischen  Po- 
tential seinen  Ausdruck  findet,  wäre  es  dann  natürlich  einerlei, 
welchem  Stoffe  die  elektromotorische  Wirksamkeit  zukommt. 

Es  giebt  aber  eine  grofse  Zahl  von  Fällen,  wo  man  an 
den  Gaselektroden  wahrscheinlich  erheblich  weit  von  den  Gleich- 
gewichtszuständen entfernt  ist,  und  wo  doch  ganz  lebhafte 
elektromotorische  Wirksamkeiten,  gleichsam  als  komplizierte  ßesul- 
tanten  aller  möglichen  dynamischen  Vorgänge  vorkommen  und  für 
diese  Fälle  hat  es  Zweck,  die  „chemischen  Verdünnungspotentiale" 
begrifflich  herauszuarbeiten.  Inwieweit  solche  Dinge  bei  der  Sauer- 
stoff— Wasserstoff  kette  in  Frage  kommen,  ist  noch  unaufgeklärt 

d)  Der  letzte  Fall  ist  dann  derjenige,  dafs  mehrere  elektro- 
motorisch wirksame  Stoffe  gleichzeitig  an  einer  Gaselektrode  vor- 
handen sind.  Es  werden  sich  dann  Potentiale  einstellen,  die  man 
als  „Mischpotentiale"  bezeichnen  kann.  Ein  solcher  Fall  bildet 
sich  z.  B.  aus,  wenn  man  Knallgas  an  eine  Elektrode  leitet.  Man 
erhält  dann  Potentiale,  die  zwischen  denen  des  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs  hin  und  herschwanken.  Hier  ist  natürlich  kein  Gleich- 
gewichtszustand vorhanden,  aber  wenn  man  bedenkt,  wie  schwierig 
solche  bei  Gaselektroden  zu  erreichen  sind,  so  wird  man  begreifen, 
dafs  man  oft  stunden-,  ja  tagelang  solche  Potentiale  messen  kann, 
die  dann  als  „Mischpotentiale**  angesehen  werden  müssen.  Aus 
diesen  experimentellen  Gründen  dürfte  es  zweckmäfsig  sein,  einen 
Namen  für  derartige  bei  Beobachtungen  an  Gaselektroden  vor- 
kommende Fälle  zu  besitzen.  Insbesondere  dürfte  der  hier  be- 
schriebene Fall  ein  auch  bei  der  Identifizierung  von  elektrolytischen 
Gegenspannungen  (mit  Zersetzungsspannungen)  häufig  vorkommender 
sein,  wenn  sich  Gasgemische,  wie  z.  B.  Chlor  und  Sauerstoff  und 
dergleichen,  entladen. 

Zürich,  Jülektrochem,  Labor,  d.  eidg.  Polytechnikums ,  Marx  1902, 
Bei  der  Kedaktion  eingegangen  am  24.  März  1902. 
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Die  Normalelemente  und  ihre  Anwendung  in  der  elektrischen  Mefstech- 
nik,  von  Dr.  W.  Jaegeb,  Kaiserl.  Professor,  Mitglied  der  physikalisch- 
technischen Reichsanstalt  in  Charlottenburg.  131  Seiten  mit  38  Figuren 
im  Text     Preis  6  Mk.     (Halle  a.  S.,  Wilhelm  Knapp,  1902.) 

Die  Normalelemente  gehören  zu  den  wichtigsten  Normalien,  deren 
sich  der  Chemiker  bei  der  Ausführung  der  Messungen  bedient.  Der  als 
Autorität  auf  dem  Gebiete  bekannte  Verfasser  hat  sich  deshalb  ein  Ver- 
dienst dadurch  erworben,  dafs  er  in  vorliegendem  Büchlein  in  kurzer 
Darstellung  das  nach  dem  jetzigen  Standpunkt  in  theoretischer  und  prak- 
tischer Hinsicht  Wissenswerte  über  Normalelemente  zusammengestellt  hat. 
Dafs  den  neuesten  Fortschritten  auf  diesem  Gebiete,  wie  sie  durch  die 
Arbeiten  der  technischen  Beichsanstalt  und  andere  Untersuchungen  erzielt 
wurden,  Rechnung  getragen  wurde,  ist  selbstverständlich.  Es  läfst  sich 
auch  sagen,  dafs  das  Buch  gerade  zur  rechten  Zeit  erschienen  ist,  indem 
das  Gebiet  wenigstens  zum  vorläufigen  Abschlufs  gebracht  sein  dürfte. 
Das  Studium  des  Buches,  das  kein  Anorganiker  und  Physikochemiker 
unbeachtet  lassen  darf,  ergiebt  als  wichtiges  Resultat,  dafs  die  Normal- 
elemente bei  Präzissionsmessungen  viel  weiterer  Anwendung  f^ig  sind,  als 
man  bislang  vielfach  annahm.  Dankenswert  ist  es,  dafs  der  für  den 
Chemiker  so  wichtige  Eompensationsapparat  eine  besonders  ausführliche 
Berücksichtigung  gefunden  hat.  F,  W,  K 

Über  feste  Lösungen,  von  Dr.  Giuseppe  Bbuni,  Privatdozent  an  der 
Universität  Bologna.  Deutsch  von  Dr.  E.  E.  Basch,  Wien.  53  Seiten 
mit  4  Abbildungen.  Als  12.  Heft  des  6.  Bandes  der  Sammlung  che- 
mischer und  chemisch-technischer  Vorträge.  Preis  1.20  Mk.  (Stuttgart, 
Febdinand  Enke,  1901.) 

Der  Verfasser  hat  die  schon  ziemlich  umfangreich  gewordene  Litte- 
ratur  der  ,^festen  Lösungen"  zu  einem  einheitlichen  Granzen  zu  verarbeiten 
unternommen.  Er  behandelt  fast  ausschliefslich  die  krystallisierten  iso- 
morphen Mischungen,  die  gerade  von  verhältnismäfsig  vielen  der  Autoren, 
die   sich   mit    dem  Gegenstande  beschäftigt  haben,    nicht  zu  den  festen 
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Lösungen  gezählt  werden.  Die  Darstellung  ist  klar  und  leicht  verständlich, 
so  dafs  die  Lektüre  auch  solchen  keine  Schwierigkeiten  hieten  wird,  die 
sich  noch  nicht  mit  dem  Gegenstande  beschäftigt  haben.  Von  aUgemeinen 
SchluTsfolgerungen  fähii;  der  Autor  zunächst  an:  ,,Die  Ähnlichkeit  der 
Krystallform  zweier  Körper  und  ihre  Neigung,  miteinander  feste  Lösungen 
zu  bilden^  ist  umso  gröfser,  je  kleiner  die  isomorphogene  Gruppe  im  Ver- 
hältnis zur  Gesamtmasse  des  Moleküls  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  je 
gröfser  jener  Teil  ist,  der  allen  Stoffen  gemeinschaftlich  bleibt.*'  Der 
Autor  fügt  hinzu,  dafs  er  diese  Gesetzmäfsigkeit  zuerst  erkannt  habe  (1900). 
Das  ist  aber  ein  Irrtum,  denn  als  Referent  im  Jahre  1885  bei 
Paul  Gboth  mineralogische  Vorlesungen  hörte,  wurden  diese  Verhältnisse 
schon  wiederholt  betont,  und  in  einer  Vorlesung  Baueb's  (Marburg 
1886)  wurde  ausdrücklich  darauf  hingewiesen,  dals  sich  Natrium  und 
Kalium  nur  in  grofsen  Molekeln  isomorph  vertreten.  F,  W.  K 

Lehrbuch  der  praktischen  Photographie,  von  Dr.  Adolph  Mibthe, 
0.  Professor  an  der  technischen  Hochschule  zu  Berlin,  Ehrenmitglied 
der  KgL  Photogr.  Geaellschaffc  von  Grofsbritannien,  des  Photogr.  Vereins 
zu  Berlin,  der  Photogr.  Gesellschaft  zu  München,  des  Vereins  von 
Freunden  der  Photographie  zu  Braunschweig,  etc.  2.  verbesserte  Auf- 
lage, 445  Seiten  mit  180  Abbildungen.  Preis  in  Originalleinenband 
geb.  10  Mk.     (Halle  a.  S.,  Wilhelm  Knapp,  1902.) 

Die  vorliegende  zweite  Auflage  des  bekannten  und  mit  Recht  be- 
liebten „Lehrbuches  der  praktischen  Photographie^*  schlieist  sich  ziemlich 
eng  an  die  erste  an.  Dafs  alle  inzwischen  bekannt  gewordenen  Neuheiten, 
so  weit  sie  sich  bewährten  und  für  den  Praktiker  Interesse  haben,  be- 
rücksichtigt wurden,  ist  selbstverständlich,  ebenso  dafs  Veraltetes  entfernt 
resp.  verbessert  wurde.  Das  Buch  dürfte  deshalb  jetzt  noch  mehr  als 
früher  geeignet  sein,  sowohl  dem  angehenden  Photographen  als  treffliches 
Lehrbuch  zu  dienen,  als  auch  den  erfahrenen  Praktiker  niit  wertvollen 
Neuheiten  bekannt  zu  machen.  Es  ist  jedoch  keineswegs  nur  für  Fach- 
photographen geeignet  und  bestimmt,  sondern  auch  jeder  Amateur  wird 
in  den  verschiedenen  Kapiteln  eine  Fülle  der  Anregung  und  Belehrung 
finden.  F.W.K. 

Lehrbuch  der  Chemie  und  Mineralogie  für  höhere  Lehranstalten, 
von  Prof.  G.  Siebbbt,  Oberlehrer  an  der  Oberrealschule  zu  Wiesbaden. 

Erster  Teil:  Einleitung  in  die  Chemie  und  Mineralogie,  101  Seite 
mit  100  Abbildungen.     Preis  geb.  1,25  Mk. 

Zweiter  Teil:  Anorganische  Chemie,  144  Seiten  mit  91  Abbildungen 
und  einer  Spektraltafel.     Preis  geb.  1,75  Mk. 

Dritter  Teil:  Organische  Chemie,  110  Seiten  mit  32  Abbildungen. 
Preis  geb.  1.25  Mk.     (Braunschweig,  Fribdb.  Vieweg  u.  Sohn,   1901.) 
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Von  den  vielen  Lehrbüchern  der  Chemie,  welche  für  den  Unterricht 
an  den  höheren  Lehranstalten  geschrieben  worden  sind,  dürfte  das  vor- 
liegende als  eines  der  besseren  zu  bezeichnen  sein.  Der  Titel  ist,  wie 
gleich  hier  bemerkt  sein  mag,  insofern  etwas  irreführend,  als  die  Mine- 
ralogie in  dem  Büchlein  nur  nebenher  und  wesentlich  nur  als  Beschreibung 
der  natürlichen  chemischen  Verbindungen  an  geeigneten  Stellen  abge- 
handelt wird. 

Das  erste  BlUidchen  bringt  eine  „Einleitung  in  die  Ohemie^S  die 
jedoch  nicht,  wie  das  in  vielen  Lehrbüchern  der  Fall  ist,  eine  vornweg 
gegebene  Darstellung  der  allgemeinen  Lehren,  Theorien  und  Hypothesen 
der  Chemie  ist,  sondern  vielmehr  eine  Beschreibung  der  wichtigsten  und 
häufigsten  Stoffe  und  der  Reaktionen  zwischen  diesen.  An  der  Hand  der 
so  gewonnenen  Grundlage  von  Thatsachen  wurden  denn  auch  hier  und 
da  die  Hypothesen  mitgeteilt,  die  zur  Erklärung  der  Thatsachen  erdacht 
wurden,  und  die  Theorien,  welche  die  Erscheinungen  in  Zusammenhang 
zu  bringen  geeignet  erscheinen.  Wenn  der  Verfasser  in  der  Mitteilung 
hypothetischen  Materials  auch  zurückhaltender  war,  als  man  es  in  der 
Begel  antrifft,  so  hätte  er  hierin  doch  mit  Vorteil  wohl  noch  weiter  gehen 
können.  Hätte  er  den  §  6  über  chemische  Verwandtschaft  ganz  fort- 
gelassen^ so  hätte  er  nicht  die  bösen  Fehler  begehen  können,  die  in 
diesem  Paragraph  leider  mit  untergelaufen  sind.  Die  „Verwandtschaft" 
des  Quecksilbers  zum  Sauerstoff  wird  nämlich  nicht  durch  Temperatur- 
steigerung zunächst  gröfser;  denn  aus  der  Thatsache,  dafs  sich  bei  ge- 
steigerter Temperatur  zunächst  mehr  Quecksilberoxyd  bildet,  als  bei 
niederen,  läfst  sich  so  lange  nichts  bezüglich  der  „Verwandtschaft"  schliefsen, 
als  der  andere  Faktor  der  Reaktion,  die  Geschwindigkeit,  nicht  berück- 
sichtigt ist.  Der  hier  unterlaufene  Irrtum  kehrt  noch  mehrfach  in  dem 
Buche  wieder. 

Ein  ähnlicher  Überlegungsfehler  kommt  im  §  18  vor,  wo  (§  25) 
von  der  gleichzeitigen  Neutralisation  von  Natriumhydroxyd  und  Zinkhydr- 
oxyd die  Bede  ist.  Aus  der  Thatsache,  dafs  bei  der  Neutralisation  mit 
Schwefelsäure  zunächst  unter  Bildung  von  Natriumsulfat  das  Zinkhydroxd 
unverändert  bleibt,  folgt  nicht,  dafs  letzteres  die  schwächere  Base  ist. 
Denn  bei  zweckmäisiger  Wahl  der  Säure  (z.  B.  H^S)  kann  man  die  Neu- 
tralisation auch  umgekehrt  verlaufend  machen.  Als  ausschlaggebender 
Faktor  kommt  eben  hier  die  Löslichkeit  der  möglichen  Stoffe  in  Be- 
tracht,  .  was  der  Autor  übersehen  hat  Ahnliche  Einwände  wären  noch 
an  vielen  anderen  Stellen  zu  machen.  Diese  Versehen  sind  augenschein- 
lich darauf  zurückzufuhren,  dafs  der  Verfasser  mit  den  Thatsachen  der 
allgemeinen  Chemie  nicht  genügend  vertraut  ist.  Ein  Studium  von 
Ostwald's  „Grmndlinien  der  anorganischen  Chemie"  und  „Grundli^en 
der  analytischen  Chemie^*  würde  hier  leicht  Abhilfe  schaffen  und  ein«r 
zweiten  Auflage  des  sonst  recht  empfehlensw^i«n  Buches  sicher  sehr  zu 
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statten  kommen.  Vielleicht  entschlösse  :vch  der  Verfasser  einiges  oder 
noch  besser  recht  vieles  von  der  OsTWAiiDschen  Methode  anznnehmen, 
er  würde  dadurch  sein  Buch  bedeutend  verbessern. 

Das  zweite  Bändchen  bringt  die  wichtigsten  Thatsachen  der  anorga- 
nischen Chemie  in  dev  üblichen  Anordnung  und  Umgrenzung.  Die  Dar- 
Stellung  ist  klar  und  korrekt,  die  Auswahl  eine  zweckmäfsige.  Die  Formel- 
schreibung jedoch  ist  nicht  immer  ganz  glücklich.  Die  Formel  soll  dem 
Namen  scharf  entsprochen,  also  Calciumhydroxyd  Ca(0H)2  nnd  nicht 
CaHgOg;  Bleinitrat  Pb(N0g)2  und  nicht  PbNjjOg;  primäres  Calciumphosphat 
Ca(HjjP04)2  und  nicht  CaH^PgOg.  Die  zweite  Schreibweise  ist  unüber- 
sichtlich und  bei  komplizierten  Verbindungen  ganz  unverstöndlich.  Die 
Schreibweise  Am  für  NH^  ist  ganz  veraltet  und  nicht  gerechtfertigt,  man 
müfste  mit  demselben  Recht  für  NOg,  SO^  und  ähnliche  Gruppen  auch 
besondere  Zeichen  wählen.  Es  ist  unzweckmäfsig,  weil  überflüssig,  so  zn 
definieren,  dal's  die  Molekulargewichte  gleich  dem  doppelten  Volumgewicht 
werden.  Durch  zweckmälsige  Definition  erreicht  man,  dafs  beide  Zahlen- 
reihen zusammenfallen.  Die  Platinchlorwasserstofisäure  (S.  189)  ist  keine 
Doppelverbindung,  sondern  eine  einheitliche  komplexe  Säure  H^PtClg  ihre, 
Salze  demnach  keine  Doppelsalze. 

Das  dritte  Bändchen  bringt  einen  kurzen  Abrifs  der  organischen 
Chemie,  wesentlich  eine  Beschreibung  der  Darstellungsmethoden  und  Eigen- 
schaften der  wichtigsten  Kohlenstoffverbindungen.  Dem  Referenten  will 
es  scheinen,  als  ob  hier  wesentlich  mehr  geboten  wäre,  als  in  den  Rahmen 
der  Schule  hineinpal'st.  Vom  pädagogischen  Standpunkt  aus  vorteilhafter, 
weil  bildender,  wäre  es  wohl,  die  organische  Chemie  sehr  wesentlich  ein- 
zuschränken und  dafür  in  der  anorganischen  Chemie  die  Lehre  der  allge- 
meinen Chemie,  namentlich  auch  in  ihrer  Anwendung  auf  die  analytische 
Chemie,  etwas  eingehender  zu  behandeln. 

Es  soll  zum  Schlufs  noch  ganz  besonders  anerkannt  und  hervorge- 
hoben werden,  dafs  die  Ausstattung  der  drei  Büchlein  in  Bezug  anf 
Druck,  Abbildungen  und  Einband  —  ganz  leinen,  grün  mit  sauberem 
Schwarzdruck  und  roten  Schnitt  —  im  Hinblick  auf  den  sehr  geringen 
Preis  eine  geradezu  hervorragende  ist.  F.  W.  K. 

Die  Fortschritte  der  Physik  im  Jahre  1902.  Dargestellt  von  der 
Deutschen  Physikalischen  Gesellschaft.  Halbmonatliches  Litteraturver* 
zeichnis,  redigiert  von  Kakl  Scheel  (reine  Physik)  und  Richasd  Ass- 
mann (kosmische  Physik).  I.  Jahrgang.  Preis  pro  Jahrgang  4  Mark. 
(Braunschweig,  Fkibdb.  Vebweg  und  Sohn.) 

Wenn  es  die  Herausgeber  der  „Fortschritte  der  Physik"  mit 
grofsen  Mühen  auch  dahin  gebracht  haben,  dafs  ihr  Bericht  schon  immer 
in  der  ersten  Hälfte  des  auf  das  Berichtsjahr  folgenden  Jahres  erscheint, 
so  ist  doch  das  Bedürfiiis  unbestreitbar,  noch  schneller  über  das  Erscheinen 
wissenschaftlicher  Publikati(yien  aller  Sprachen  unterrichtet  zn  werden,  als 
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es  durch  solche  Jahresberichte  auch  im  günstigsten  Falle  möglich  ist.  Es 
ist  deshalb  mit  Freuden  zu  begrülsen,  dal's  in  Zukunft  von  so  berufener 
Seite  ein  monatlich  zweimal  erscheinendes  Litteraturverzeichnis  der  ge- 
samten Physik  ausgegeben  werden  wird,  dessen  Gebrauch  sehr  erleichtert 
wird  dadurch^  dafs  die  Veröffentlichungen  aller  Länder  nach  Materien  ge- 
ordnet mit  vollem  Titel  und  ausführlichem  Litteratumachweis  aufgeführt 
werden.  So  kann  sich  nicht  nur  der  Physiker  von  Fach,  sonden;  auch 
jeder,  dem  die  Physik  nur  Hilfswissenschaft  ist,  mit  leichter  Mühe  über- 
zeugen, ob  ihn  interessierende  physikalische  Publikationen  erschienen  sind 
oder  nicht.  Schon  die  dem  Referenten  vorliegenden  ersten  5  Lieferungen 
lassen  erkennen,  wie  wertvoll  das  unternehmen  auch  für  den  Anorganiker 
und  Physikochemiker  ist.  Jedes  der  Hefte  enthält  aufser  anderem  ein 
ausgedehntes  Verzeichnis  physikalisch-chemischer  Veröffentlichungen.  Die 
grofse  Billigkeit  des  Unternehmens  ermöglicht  es  jedem,  sich  schnell  und 
erschöpfend  über  alle  Neuerscheinungen  der  behandelten  Gebiete  zu  unter- 
richten. F.  W.  K 

über  radioaktive  Substanzen  und  deren  Strahlen,  von  Dr.  F.  Giesel  in 
Braunschweig.    28  Seiten  mit  4  Abbildungen.    (1.  Heft  des  7.  Bandes 
der  „Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge").    Preis 
1  Mk.,  im  Abonnement  1.20  Mk.     (Stuttgart,  Feed.  Enkb,  1902.) 
Ebenso  interessant  wie  geheinmisvoU  ist  das  Gebiet  der  radioaktiven 
Substanzen,    dessen   Geheimnisse    trotz  jahrelanger    eifrigster  Bearbeitung 
von    den   verschiedensten   Seiten  her  im  Grunde   noch   in   tiefstes  Dunkel 
gehüllt  sind.     Bei  der  Schwierigkeit  der  experimentellen  Bearbeitung  und 
theoretischen  Deutung  ist  es   erklärlich,   dafs   in   der   schon   zur  Unüber- 
sichtlichkeit angewachsenen  Litteratur  manches  zu  finden  ist,   das  vor  der 
Kritik  nicht  standhält.      Es  ist  deshalb   im  höchsten  Grade   dankenswert, 
wenn  sich  eine  Autorität  des  Gebietes,  wie  es  F.  Giebel  ist,  entschliefst, 
den  Fachgenossen  eine  zusammenhängende,  kritische  Darstellung  des  ganzen 
Gebietes  zu  geben.     Derartige  Monographien  werden   stets  zahlreiche  und 
dankbare   Leser  finden.     Die   vorliegende   wird   das  Interesse  jedes  Fach- 
genossen bis  zum  letzten  Worte  fesseln   und  man  wird   sie  nur  mit  dem 
Atisdruck  des  Bedauerns  darüber  aus  der  Hand  legen,   dafs  der  Autor  in 
seiner  Darstellung  sich  allzu  kurz  gefafst  hat.  F,  W,  K, 

Über  die  ungarischen  warmen  und  heifsen  Kochsalzseen  als  natür- 
liche Wärmeakkumulatoren,  sowie  über  die  Herstellung  von  warmen 
Salzseen  und  Wärmeakkumulatoren,  von  Alexander  von  Kalecsinsky, 
Ohefchemiker  der  K.  Ung.  Geologischen  Anstalt.  25  Seiten  mit  einer 
Figur  im  Text.     (Budapest,  1901.) 

Der  Verfasser  erörtet  sehr  ausführlich  die  leicht  verständliche  That- 
sache,  dafs  Wassermassen,  die  aus  Schichten  verschiedenen  Volumgewichts 
(durch    verschiedenen  Salzgehalt)    bestehen,    im   Gegensatz   zu    homogenen 
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Wassermassen  durch  iDSolation  in  einiger  Tiefe  unter  der  Oberfläche  recht 
hohe  Temperaturen  annehmen  und  auch  verhältnismälsig  lange  behalten 
können.  Die  praktische  Bedeutung  und  Anwendbarkeit  solcher  „Wärme- 
akkumulatoren''  hat  der  Verfasser  wohl  überschätzt.  Die  auf  Seite  19 
bis  20  ausgesprochene  Idee,  dal's  die  obere  Süfswasserschicht  als  Sanmiel- 
linse  wirken  und  dafs  die  Strahlenbrechung  zwischen  den  optisch  ver- 
schieden dichten  Schichten  zur  Erwärmung  beitragen  könne,  ist  übrigens 
gänzlich  unhaltbar.  F.  W.  K 

Oxydation  des  Alcools  par  TAotion  de  Contact,  par  J.-A.  Tbillat, 
Directeur  du  Service  d'analyse  ä  l'Institut  Pasteur.  208  Seiten.  Preis 
5  Fr.     (Paris,  C.  Naüd,  rue  Racine  3;  1902.) 

Die  Erkenntnis  der  Wichtigkeit  und  Bedeutung  der  katalytischen 
Reaktionen  dringt  in  immer  weitere  Kreise  und  dementsprechend  mehrt 
sich  auch  die  Litteratur  über  den  Gegenstand.  Die  vorwiegende,  sehr 
ausfuhrliche  Monographie  über  die  Oxydation  der  Alkohole  durch  Luft- 
sauerstoff unter  dem  Einflufs  erhitzter  Platindrahtspiralen  gehört  dem  Ge- 
biete der  organischen  Chemie  an.  Es  wird  deshalb  genügen,  auf  das  Er- 
scheinen derselben  hingewiesen  zu  haben,  zumal  allgemein  interessante, 
wesentlich  neue  Ergebnisse  nicht  mitzuteilen  wären.  F.  W.  K. 

Digest  of  Criticisms  on  the  United  States  Pharmacopoeia.  Seventh 
Decennial  Revision  (1900).  Published  by  the  Committee  of  Revision 
of  the  Pharmacopoeia  of  the  United  States  of  America.  (1900 — 1901) 
Part.  III.  Comprising  abstracts  of  Papers  up  to  May  15,  1901. 
(Philadelphia  1901.) 

Für  die  Leser  dieser  Zeitschrift  kaum   von  Interesse.      F.   W.  K, 

Zeitschrift  der  Farben-  und  Textil-Chemie  mit  Einschlufs  der  ver- 
wandten Gebiete  der  organischen  chemischen  Industrie  und  der  Textil- 
industrie. Herausgegeben  von  Dr.  Abthub  Buntbock  in  Karlsruhe  i/B. 
Monatlich  2  Hefte  von  mindestens  20  Seiten.  Preis  vierteljährlich 
5  Mk.     (Braunschweig,  Fbiedbich  Vieweg  und  Sohn,  1902.) 

Die  neue  Zeitschrift  für  Farben-  und  Textilchemie,  deren  erstes,  mit 
einem  wohlgetroffenen  Bildnisse  A.  W.  v.  Hopmann's  geschmücktes  Heft 
hier  vorliegt,  will  die  Neuerungen  und  Untersuchungen  auf  dem  G«samt- 
gebiete  der  reinen  und  angewandten  Farben-  und  Textil-Chemie  sanmieln 
zu  einer  umfassenden  Darstellung  dieser  wichtigen  Gebiete  der  Wissen- 
schaft und  Industrie.  Originalabhandlungen  und  kritische  Übersichten  sollen 
dazu  beitragen,  die  Beziehungen  zwischen  Wissenschaft  und  Technik  immer 
inniger  zu  gestalten.  Patente,  Tagesgeschichte,  Rechtsprechung,  wirtschaft- 
liche Notizen,  Personalnotizen,  Bücherbesprechungen  sollen  dauernd  ihren 
Platz  finden.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  das  neue  Unternehmen 
für  die  weiten  Kreise  der  Interessenten  ein  sehr  nützliches  und  deshalb 
sehr  empfehlenswertes  ist.  F.  W.  K 
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Bie    Preisbewegung   von   Chemikalien    seit    dem   Jahre    1861,    von 

Dr.  Kabl  Gbaubb  (ReutliDgen).  107  Seiten  (2.-4.  Heft  des  VII.  Bandes 
der  „Sammlung  chemischer  uDd  chemisch-technischer  Vorträge".)  Preis 
3.60  Mk.,  im  Abonnement  3  Mk.  (Stuttgart,  Pbbd.  Enke,  1902.) 
Arbeiten,  welche,  wie  die  vorliegende,  wesentlich  statistisches  Material 
zusammenstellen,  pflegen  für  den  Nichtspeziab'sten  wenig  Anziehendes  zu 
haben.  Ein  Heft  von  mehr  als  100  Seiten,  in  welchem  man  erwartet, 
nur  die  Chemikalienpreise  der  letzten  40  Jahre  registriert  zu  finden,  wird 
man  deshalb  mit  nicht  grofsen  Erwartungen  zur  Hand  nehmen.  Der  Leser 
wird  sich  aber  bei  näherem  Studium  der  Monographie  Gbaüeb's  ange- 
nehm enttäuscht  sehen,  denn  der  Verfasser  hat  es  in  der  That  verstanden, 
dem  an  sich  so  reizlosen  Gegenstande  so  interessante  Seiten  abzugewinnen, 
dafs  auch  der  in  der  reinen  Wissenschaft  stehende  Chemiker,  für  den  die 
Preise  der  Chemikalien  an  sich  nicht  von  Wichtigkeit  sind,  gern  den 
Ausfährungen  des  Verfassers  folgen  und  das  Heft  nicht  ohne  dauernden 
Gewinn  aus  der  Hand  legen  wird.  Dafs  die  Arbeit  für  die  in  der  Technik 
stehenden  Pachgenossen  von  gröfster  Wichtigkeit  ist,  bedarf  als  selbstver- 
ständlich kaum  der  Erwähnung.  F,   W.  K. 

Über  den  Ursprung  und  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  Krystall- 
formen.  Rektoratsrede,  gehalten  am  15.  November  1901  zur  feier- 
lichen Eröffnung  des  Studienjahres  1901 — 1902  von  Prof.  Dr.  Heinbich 
Baumhaüeb.    46  Seiten.    (Freiburg  i.  Schweiz,  1901.) 

Der  Verfasser  entwickelt  zunächst  die  Vorstellungen,  welche  man  sich 
früher  und  gegenwärtig  von  der  Natur  der  Krystalle  und  ihrem  Aufbau 
gemacht  hat.  Dann  geht  er  auf  die  neueren  Arbeiten  über  Auflösungs- 
erscheinungen an  Krystallen  and  ihre  Abhängigkeit  vom  Lösungsmittel 
ein.  Schliefslich  giebt  er  seiner  Hoffnung  dahin  Ausdruck,  dafs  es  schliefs- 
lich  gelingen  werde,  aus  dem  Studium  der  Auflösungserscheinungen 
Näheres  über  den  räumlichen  Aufbau  der  Krystallmolekeln,  der  Krystall- 
bausteine  herzuleiten.  F.  W,  K. 

Ontlines  of  Elektrochemistry  by  Harry  C.  Jones,  Associate  Professor 
of  Physical  Chemistry  in  the  Johns  Hopkins  University.  106  Seiten 
mit  13  Figuren  im  Text  (New  York:  The  Electrical  Review  Publi- 
shing Co.  1901.) 

Der  Inhalt  des  vorliegenden  Büchleins  erschien  zunächst  in  der 
„Electrical  Review"  unter  dem  Titel  „Selected  Chapters  in  Electrochemistry". 
Das  rege  Interesse,  welches  diese  kurze  Darstellung  der  Elektrochemie 
wachrief,  veranlafste  die  Ausgabe  in  Buchform.  Diese  Entstehungs- 
geschichte des  Buches  lehrt  sofort,  dafs  es  sich  hier  nicht  um  eine  er- 
schöpfende systematische  Darstellung  der  Lehren  der  Elektrochemie  handelt. 
Es  sind  vielmehr  nur  diejenigen  Kapitel  zur  Darstellung  gelangt,  welche 
für  den  Anfänger  in  der  Elektrochemie  und  den  Elektrotechniker  als  die 
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grundlegenden  die  wichtigsten   sind.      Dafiir,    dafs   die    Darstellung   eine 
einwandsfreie  und  zeitgemäfse  ist,  bürgt  der  Name  des  Verfassers. 

F.  W.  K 

Übungsbeispiele  für  die  elektroljrtische  Darstellung  chemischer  Präpa- 
rate. Zum  Gebrauch  im  Laboratorium  für  Chemiker  und  Elektro- 
Chemiker,  von  Dr.  Karl  Elbs,  o.  Professor  und  Direktor  des  Labora- 
toriums für  physikalische  und  organische  Chemie  an  der  Universität 
Giefsen.  100  Seiten  mit  8  Abbildungen  im  Text,  in  Ganzleinen  ge- 
bunden.    Preis  4  Mk.  (Halle  a/S.,  Wilhelm  Knapp,  1902.) 

Für  jeden,  der,  wie  der  Referent,  Gelegenheit  gehabt  hat,  den  Ver- 
fasser vorliegender  Übungsbeispiele  als  ebenso  unermüdlichen  wie  ge- 
schickten Lehrer  in  seinem  schön  eingerichteten  Laboratorium  näher  kennen 
zu  lernen,  ist  es  von  vornherein  selbstverständlich,  dafs  der  Lihalt  des 
Büchleins  mustergültig  und  unbedingt  zuverlässig  ist.  Der  Beferent  hat 
jahrelang  seine  Praktikanten  nach  ELBs'schen  Vorschriften  arbeiten  lassen 
und  niemals  ist  ihm  unzutreffendes  in  den  Angaben  begegnet. 

Der  Verfasser  hat,  im  Gegensatz  zu  anderen  Autoren  von  Anleitungen 
für  das  elektrochemische  Praktikum,  die  chemisch-präparative  Seite  der 
Arbeiten  ganz  besonders  betont.  Das  physikalische  Rüstzeug  ist  sehr  kurz 
abgemacht,  da  mit  Recht  vorausgesetzt  wird,  dafs  die  Praktikanten,  welche 
sich  elektrochemischer  Arbeit  zuwenden,  bereits  eine  gediegene  Ausbildung 
nicht  nur  in  der  präparativen  anorganischen  und  organischen  Chemie, 
sondern  auch  im  physikalischen  Praktikum  genossen  haben.  Auch  sollen 
sie  schon  die  grundlegenden  elektrochemischen  Vorübungen,  Ermittelung 
des  Einflusses  von  Stromdichte  und  Konzentration  des  Elektrolyten  bei 
einfachen  Elektrolysen  und  dergl.  durchgemacht  haben  (etwa  nach  dem 
kleinen  Leitfaden  von  Obttel). 

Nach  dem  Gesagten  bedarf  das  verhältnismäfsig  billige,  geschmack- 
voll und  gediegen  ausgestattete  Büchlein  keiner  weiteren  Empfehlung. 

F.   W.  K 

The  Elements  of  Fhysical  Chemistry,  by  J.  Livingston  Rütgebs 
MoKGAN,  Ph.  D.,  Adjunct  Professor  of  Physical  Chemistry,  Columbia 
University.  Second  edition,  revised  and  enlarged.  352  Seiten  mit  23  Ab- 
bildungen im  Text.  Preis  2.00  $.  (New  York,  John  Wiley  and 
Sons;  London,  Chapmann  and  Hall,   1902.) 

Die  erste  Auflage  des  vorliegenden  Buches  wurde  in  Band  20, 
S.  391  dieser  Zeitschrift  besprochen.  Aus  der  Thatsache,  dafs  schon 
jetzt,  nach  3  Jahren,  die  zweite  Auflage  notwendig  wurde,  zeigte  dafe 
das  günstige  Urteil  des  Referenten  von  vielen  Fachgenossen  geteilt  wurde. 
Der  Verfasser  hat  auch  jetzt  Mühe  und  Arbeit  nicht  gescheut,  die  neue 
Auflage  noch  wesentlich  zu  verbessern.  Die  Fortentwickelung  der  Wissen- 
schaft während  der  letzten  Jahre  ist  entsprechend  berücksichtigt,  bei  der 
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ganzen  Darstellung  war  der  Verfasser  bestrebt  zu  erreichen,  dafs  Studierende, 
die  auch  nicht  über  besondere  mathematische  Vorkenntnisse  verfügen,  doch 
den  Stoff  ohne  Nachhilfe  durch  Selbststudium  bewältigen  können.  Be- 
sonders hervorzuheben  ist  noch  das  letzte  Kapitel  „Problems'^  ^^  dem 
auf  22  Seiten  156  Aufgaben  aus  dem  Qebiete  der  physikalischen  Chemie 
behandelt  werden,  was  zur  Einübung  des  auf  den  vorhergehenden  Seiten 
theoretisch  Erlernten  sicher  sehr  vorteilhaft  ist.  R   W,  K 

The  Elements  of  Physioal  Chemistry,  by  Habby  0.  Jones,  Associate 
Professor  of  Physical  Chemistry  in  the  Johns  Hopkins  University. 
565  Seiten  mit  67  Figuren  im  Text.  Preis  4.00  $.  (New  York,  The 
Macmillan  Company;  London,  Macmillan  and  Comp.,  1902.) 

Wenn  man  aus  der  Zahl  der  in  Amerika  vorhandenen  Profes- 
suren für  allgemeine  Chemie  und  aus  der  Zahl  der  in  diesem  Lande 
in  kurzer  Zeit  erschienenen  Lehrbücher  der  allgemeinen  Chemie  Schlüsse 
ziehen  darf  auf  die  Wertschätzung,  deren  sich  der  allgemeine  Teil 
unserer  Wissenschaft  jenseits  des  grofsen  Wassers  erfreut,  so  mufs 
diese  Wertschätzung  eine  sehr  grofse  sein.  Obwohl  die  neue  physi- 
kalische Chemie  erst  vor  wenig  Jahren  nach  Amerika  verpflanzt  wurde, 
hat  sie  dort  doch  schon  eine  viel  allgemeinere  Pflege  und  Beachtung 
gefunden,  als  in  Deutschland,  ihrem  Heimatslande.  Das  geht  nicht 
nur  aus  der  grofsen  Zahl  der  innerhalb  kurzer  Zeit  neu  erschienenen  und 
z.  Z.  schon  neu  aufgelegten  Lehrbücher  der  physikalischen  Chemie  hervor, 
sondern  das  zeigt  sich  noch  vielmehr  darin,  dafs  auch  Lehrbücher  und 
Arbeiten  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen  und  analytischen  Chemie  das 
Rüstzeug  des  Physikochemikers  in  ausgedehnter  Weise  für  ihre  Zwecke 
heranziehen.  Das  vorliegende  Buch  aus  der  bewährten  Feder  Habby 
C.  Jones'  ist  ein  neues  erfreuliches  Zeichen  der  emsigen  Rührigkeit  auf 
diesem  Gebiete  in  Amerika.  Das  hervorragende  Geschick  des  Verfassers 
in  der  klaren  und  leicht  verständlichen  Darstellung  auch  schwierigerer 
Gegenstände  hat  sich  auch  bei  diesem  Buche  wieder  bewährt,  so  dafs 
letzteres  zweifelsohne  zahlreiche  Leser  finden  wird.  Der  Inhalt  ist  in 
10  Kapitel  eingeteilt:  1.  Atom  und  Molekel.  2.  Gase.  3.  Flüssigkeiten. 
4.  Feste  Körper.  5.  Lösungen.  6.  Thermochemie.  7.  Elektrochemie.  8.  Photo- 
chemie. 9.  Chemische  Dynamik  und  Gleichgewichte.  10.  Chemische  Ver- 
wandtschaft. —  Auffällig  und  wohl  wenig  zweckmäfsig  ist  die  Behand- 
lung  der  Dynamik  und   der  Gleichgewichte  erst  nach  der  Elektrochemie. 

R  W.  K. 

Arbeitsmethoden  fär  organisch-chemische  Laboratorien,  ein  Handbuch 
für  Chemiker,  Mediziner  und  Pharmazeuten,  von  Prof  Dr.  Lassak-Cohn, 
Königsberg  i.  Pr.  Dritte,  vollständig  umgearbeitete  und  vermehrte 
Auflage.  Spezieller  Teil:  Zweiter  Abschnitt,  S.  437 — 716  mit  Figur 
111 — 112.    Preis  7  Mk.    (Hamburg  und  Leipzig,  Leopold  Voss,  1902). 
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grundlegenden   die   wichtigsten   sind.      Dafiir,    dafs   die    Darstellnng   eine 
einwandsfreie  und  zeitgemäfse  ist,  bürgt  der  Name  des  Verfassers. 

F.  W.  K 

Übungsbeispiele  für  die  elektrol3rti8che  DarsteUung  chemischer  Präpa- 
rate. Zum  Gebrauch  im  Laboratorium  für  Chemiker  und  Elektro- 
chemiker,  von  Dr.  Karl  Elbs,  o.  Professor  und  Direktor  des  Labora- 
toriums für  physikalische  und  organische  Chemie  an  der  Universität 
Giefsen.  100  Seiten  mit  8  Abbildungen  im  Text,  in  Ganzleinen  ge- 
bunden.    Preis  4  Mk.  (Halle  a/S.,  Wilhelm  Knapp,   1902.) 

Für  jeden,  der,  wie  der  Referent,  Gelegenheit  gehabt  hat,  den  Ver- 
fasser vorliegender  Übungsbeispiele  als  ebenso  unermüdlichen  wie  ge- 
schickten Lehrer  in  seinem  schön  eingerichteten  Laboratorium  näher  kennen 
zu  lernen,  ist  es  von  vornherein  selbstverständlich,  dafs  der  Lihalt  des 
Büchleins  mustergültig  und  unbedingt  zuverlässig  ist.  Der  Beferent  hat 
jahrelang  seine  Praktikanten  nach  ELBs'schen  Vorschrifben  arbeiten  lassen 
und  niemals  ist  ihm  Unzutreffendes  in  den  Angaben  begegnet. 

Der  Verfasser  hat,  im  Gegensatz  zu  anderen  Autoren  von  Anleitungen 
für  das  elektrochemische  Praktikum,  die  chemisch-präparative  Seite  der 
Arbeiten  ganz  besonders  betont.  Das  physikalische  Rüstzeug  ist  sehr  kurz 
abgemacht,  da  mit  Recht  vorausgesetzt  wird,  dafs  die  Praktikanten,  welche 
sich  elektrochemischer  Arbeit  zuwenden,  bereits  eine  gediegene  Ausbildung 
nicht  nur  in  der  präparativen  anorganischen  und  organischen  Chemie, 
sondern  auch  im  physikalischen  Praktikum  genossen  haben.  Auch  sollen 
sie  schon  die  grundlegenden  elektrochemischen  Vorübungen,  Ermittelung 
des  Einflusses  von  Stromdichte  und  Konzentration  des  Elektrolyten  bei 
einfachen  Elektrolysen  und  dergl.  durchgemacht  haben  (etwa  nach  dem 
kleinen  Leitfaden  von  Obttel). 

Nach  dem  Gesagten  bedarf  das  verhältnismäfsig  billige,  geschmack- 
voll und  gediegen  ausgestattete  Büchlein  keiner  weiteren  Empfehlung. 

F.   W.  K 

The  Elements  of  Physical  Chemistry,  by  J.  Livingston  Rütgebs 
MoKGAN,  Ph.  D.,  Adjunct  Professor  of  Physical  Chemistry,  Columbia 
University.  Second  edition,  revised  and  enlarged.  352  Seiten  mit  23  Ab- 
bildungen im  Text.  Preis  2.00  $.  (New  York,  John  Wilet  and 
Sons;  London,  Chapmann  and  Hall,   1902.) 

Die  erste  Auflage  des  vorliegenden  Buches  wurde  in  Band  20, 
S.  391  dieser  Zeitschrift  besprochen.  Aus  der  Thatsache,  dafs  schon 
jetzt,  nach  3  Jahren,  die  zweite  Auflage  notwendig  wurde,  zeigte  dafs 
das  günstige  Urteil  des  Referenten  von  vielen  Fachgenossen  geteüt  wurde. 
Der  Verfasser  hat  auch  jetzt  Mühe  und  Arbeit  nicht  gescheut,  die  neue 
Auflage  noch  wesentlich  zu  verbessern.  Die  Fortentwickelung  der  "Wissen- 
schaft während  der  letzten  Jahre  ist  entsprechend  berücksichtigt,  bei  der 
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ganzen  Darstellung  war  der  Verfasser  bestrebt  zu  erreichen,  dafs  Studierende, 
die  auch  nicht  über  besondere  mathematische  Vorkenntnisse  verfügen,  doch 
den  Stoff  ohne  Nachhilfe  durch  Selbststudium  bewältigen  können.  Be- 
sonders hervorzuheben  ist  noch  das  letzte  Kapitel  „Problems",  in  dem 
auf  22  Seiten  156  Aufgaben  aus  dem  Gebiete  der  physikalischen  Chemie 
behandelt  werden,  was  zur  Einübung  des  auf  den  vorhergehenden  Seiten 
theoretisch  Erlernten  sicher  sehr  vorteilhaft  ist.  F,   W,  K. 

The  Elements  of  Physioal  Chemistry,  by  Haert  C.  Jones,  Associate 
Professor  of  Physical  Chemistry  in  the  Johns  Hopkins  üniversity. 
565  Seiten  mit  67  Figuren  im  Text.  Preis  4.00  $.  (New  York,  The 
Magmillan  Company;  London,  Macmillan  and  Comp.,  1902.) 

Wenn  man  aus  der  Zahl  der  in  Amerika  vorhandenen  Profes- 
suren für  allgemeine  Chemie  und  aus  der  Zahl  der  in  diesem  Lande 
in  kurzer  Zeit  erschienenen  Lehrbücher  der  allgemeinen  Chemie  Schlüsse 
ziehen  darf  auf  die  Wertschätzung,  deren  sich  der  allgemeine  Teil 
unserer  Wisseoschaft  jenseits  des  grofsen  Wassers  erfreut,  so  mufs 
diese  Wertschätzung  eine  sehr  grofse  sein.  Obwohl  die  neue  physi- 
kalische Chemie  erst  vor  wenig  Jahren  nach  Amerika  verpflanzt  wurde, 
hat  sie  dort  doch  schon  eine  viel  allgemeinere  Pflege  und  Beachtung 
gefunden,  als  in  Deutschland,  ihrem  Heimatslande.  Das  geht  nicht 
nur  aus  der  grofsen  Zahl  der  innerhalb  kurzer  Zeit  neu  erschienenen  und 
z.  Z.  schon  neu  aufgelegten  Lehrbücher  der  physikalischen  Chemie  hervor, 
sondern  das  zeigt  sich  noch  vielmehr  darin,  dafs  auch  Lehrbücher  und 
Arbeiten  aus  dem  Gebiete  der  anorganischen  und  analytischen  Chemie  das 
Rüstzeug  des  Physikochemikers  in  ausgedehnter  Weise  für  ihre  Zwecke 
heranziehen.  Das  vorliegende  Buch  aus  der  bewährten  Feder  Habet 
C.  Jones'  ist  ein  neues  erfreuliches  Zeichen  der  emsigen  Rührigkeit  auf 
diesem  Gebiete  in  Amerika.  Das  hervorragende  Geschick  des  Verfassers 
in  der  klaren  und  leicht  verständlichen  Darstellung  auch  schwierigerer 
Gegenstände  hat  sich  auch  bei  diesem  Buche  wieder  bewährt,  so  dafs 
letzteres  zweifelsohne  zahlreiche  Leser  finden  wird.  Der  Inhalt  ist  in 
10  Kapitel  eingeteilt;  1.  Atom  und  Molekel.  2.  Gase.  3.  Flüssigkeiten. 
4.  Feste  Körper.  5.  Lösungen.  6.  Thermochemie.  7.  Elektrochemie.  8.  Photo- 
chemie. 9.  Chemische  Dynamik  und  Gleichgewichte.  10.  Chemische  Ver- 
wandtschaft. —  Aufftlllig  und  wohl  wenig  zweckmäfsig  ist  die  Behand- 
lung  der  Dynamik  und   der  Gleichgewichte  erst  nach  der  Elektrochemie. 

F.  W,  K, 

Arbeitsmethoden  für  orgajiisch-chemische  Laboratorien,  ein  Handbuch 
für  Chemiker,  Mediziner  und  Pharmazeuten,  von  Prof  Dr.  Lassak-Cohn, 
Königsberg  i.  Pr.  Dritte,  vollständig  umgearbeitete  und  vermehrte 
Auflage.  Spezieller  Teil:  Zweiter  Abschnitt,  S.  437 — 716  mit  Figur 
111 — 112.    Preis  7  Mk.    (Hamburg  und  Leipzig,  Leopold  Voss,  1902). 


290 

Wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben  wird,  hat  sich  diese 
Hoffnung  insofern  nicht  erfüllt,  als  sich  die  spezifisch  elektrolytische 
Reduktionswirkung  nicht  überall  rein  von  anderen  Wirkungen  sondern 
läfst.  Allein  es  hat  die  eingehende  Untersuchung  dieser  Verhält- 
nisse zu  Ergebnissen  anderer  Art  geführt,  welche  zur  Klärung  der 
verwickelten  Sachlage  bei  elektrolytischen  Reduktionen  beitragen 
können. 

Als  Hauptprodukt  der  elektrolytischen  Reduktion  der  Salpeter- 
säure bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  treten 
Ammoniak  und  Hydroxylamin  auf.  Das  Mengenverhältnis  dieser 
beiden  Stoffe  hängt  von  einer  ganzen  Reihe  von  Faktoren  ab  und 
variiert  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  im  höchsten  Malse  mit 
der  Natur  der  Kathoden.  Dagegen  scheint  ein  wesentlicher  Unter- 
schied in  dieser  Beziehung  zwischen  der  Verwendung  von  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  nicht  zu  bestehen.  Ich  habe  mit  Rücksicht 
auf  die  experimentelle  Unbequemlichkeit  der  Chlorbildung  an  der 
Anode  bei  der  Durcharbeitung  dieser  Verhältnisse  die  Schwefelsäure 
vorgezogen  und  nur  bei  der  Verwertung  der  gewonnenen  Gesichts- 
punkte zur  Ausbildung  einer  Darstellungsmethode  des  Hydroxylamin- 
chlorhydrates  auf  die  Salzsäure  zurückgegriffen. 

Es  wurde  eine  ganze  Reihe  von  Kathodenmaterialien  bezüglich 
ihres  Einflusses  auf  das  Mengenverhältnis  von  Hydroxylamin  und 
Ammoniak  geprüft.  Die  Versuche  finden  sich  im  experimentellen 
Teil  ausführlicher  beschriebet.  Hier  mögen  nur  diejenigen  hervor- 
gehoben werden,  welche  mir  für  das  Verständnis  des  Vorganges  der 
elektrolytischen  Reduktion  überhaupt  wichtig  zu  sein  scheinen. 

Weitaus  am  meisten  Hydroxylamin  liefern  Kathoden  von  reinem 
Quecksilber,  oder  aber  gut  amalgamierte  Elektroden,  wobei  dann 
das  Grundmaterial  nur  untergeordnete  Abweichungen  hervorruft. 
Bei  solchen  Elektroden  kann  durch  geeignete  Versuchsanordnung 
die  Bildung  von  Ammoniak  fast  ganz  unterdrückt  werden,  so  dafs 
die  Elektrolyse  zu  einer  quantitativ  fast  vollständigen 
Überführung  der  Salpetersäure  in  Hydroxylaminsalz  aus- 
gebildet werden  konnte. 

An  Bleikathoden  betrug  der  in  Hydroxylamin  verwandelte 
Anteil  der  Salpetersäure  im  besten  Falle  40^0?  beim  Kupfer  im 
besten  Falle  157o5  das  letztere  Resultat  habe  ich  bei  vorsichtigem 
Arbeiten  mit  blanken  Kupferelektroden  bei  Gegenwart  öO^l^iger 
Schwefelsäure  erreicht.  Dagegen  erhielt  ich  bei  Verwendung  einer 
Kupferelektrode,  die  mit  einer  Schicht  von  Kupferschwamm  bedeckt 
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r,  nur  noch  ganz  geringe  Mengen  (l^/^)  Hydroxylamin,  während 
t  alle  Salpetersäure  zu  Ammoniak  reduziert  wurde.  ^ 

Andererseits  hat  mich  eine  eingehende  Vergleichung  des  zeit- 
lien  Beduktionsverlaufes  an  den  genannten  Kathoden  unzweideutig 
dem  Resultat  geführt,  dafs  gerade  die  Eupferkathoden  die  lang- 
nste  Beduktionswirkung  auf  Salpetersäure  zeigen. 

Eine  dritte  Versuchsserie  endlich  hat  ergeben,  dafs  unter  den 
liehen  Umständen,  unter  welchen  ich  die  Reduktion  der  Salpeter- 
ire vorgenommen  habe,  Hydroxylaminsulfat  an  Kupferelektroden 
Ikommen  unverändert  bleibt,  während  an  amalgamierten  Blei- 
thoden  in  öO^oig^r  Schwefelsäure  eine  sehr  langsame,  in  ver- 
onterer  Säure  aber  eine  ganz  erhebliche  Reduktion  des  Hydr- 
jrlamins  statthat. 

Man  sieht  sich  also  vor  die  folgende,  sonderbare  Thatsache 
stellt: 

Die  Salpetersäure  wird  elektrolytisch  von  einer  amalgamierten 
kthode,  welche  eine  deutlich  nachweisbare^  elektrolytische  Reduktions- 
rkung  auf  Hydroxylaminsulfat  ausübt,  in  schwefelsaurer  Lösung 
nächst  fast  ausschliefslich  zu  Hydroxylamin  reduziert. 

Dagegen  fuhrt  die  träger  wirkende,  d.  h.  mit  kleinerer  Strom- 
sbeute und  daher  langsamer  arbeitende  Kupferkathode,  welche 
r  weiteren  Reduktion  fertig  gebildeten  Hydroxylaminsulfats 
rchaus  ungeeignet  ist,  die  Salpetersäure  fast  vollständig  in 
omoniak  über. 

Aus  diesen  Thatsachen  ist  der  sichere  Schlufs  zu  ziehen, 
Ts  die  elektrolytische  Reduktion  der  Salpetersäure  zum 
nmoniak  an  Kupferkathoden  nicht  über  das  Hydroxyl- 
lin  führt. 

Zur  Erklärung  dieses  Ergebnisses  wird  man  verschiedene  Hypo- 
3sen  konstruieren  können,   und  es  mag  vielleicht  auf  den  ersten 


^  Bei  Anwendung  einer  grofsen  Kupferkathode  und«  sehr  verdünnter 
iwefelsäure  als  Elektrolyt  können  kleine  Mengen  Salpetersäure  vollständig 
Ammoniak  übergeführt  werden,  so  dafs  Ulsch  (Zeitschr.  f.  Elektrochem,  3, 
\)  dieses  Verfahren  zu  einer  brauchbaren  quantitativen  Bestimmungsmethode 
•  Salpetersäure  ausarbeiten  konnte.  Vergl.  auch  Vortmann,  Ber,  deutsch. 
m.  Ges,  23  (1890),  2798.  Bei  solchen  Versuchen,  ohne  Diaphragma,  wird 
ra  gebildetes  Hydroxylamin  als  Stickstoffverlust  auftreten,  weil  es  ohne 
eifel  an  der  Anode  unter  Bildung  von  Stickoxyd  oder  Stickoxydul  oxy- 
rt  wird. 

19* 
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Blick  die  Annahme  als  die  einfachste  erscheinen ,  es  handle  sich 
bei  der  Hydroxylaminbildnng  um  eine  spezifisch  chemische  Wirkung 
der  betreffenden  Metalle.  Dies  ist  aber  zum  mindesten  für  das 
Quecksilber  nicht  richtig.  Dafs  Quecksilber  bei  Gegenwart  von 
sehr  starker  Schwefelsäure  die  Salpetersäure  glatt  zu  Stickoxyd 
reduziert,  ist  längst  bekannt  und  kann  im  Nitrometer  von  Lunge 
zur  quantitativen  Bestimmung  von  Salpetersäure  benützt  werden. 
Dafs  das  Gleiche  auch  noch  für  eine  verdünntere  Säure  gilt,  ins- 
besondere, dafs  auch  dann  bei  der  Einwirkung  von  Quecksilber  aof 
Salpetersäure  keine  Spur  von  Hydroxylamin  entsteht,  habe  ich  durch 
besondere,  den  Bedingungen  der  Elektrolyse  möglichst  angepafste 
Versuche  nachgewiesen. 

Dagegen  scheint  mir  die  in  folgendem  gegebene  Hypothese  den 
geschilderten  Thatsachen  vollauf  gerecht  zu  werden,  welche  zudem 
den  Vorzug  hat,  diese  Thatsachen  in  Beziehung  zu  setzen  zu  den 
von  Chilesotti^  bezüglich  der  Wirkung  verschiedener  Kathoden- 
materialien auf  die  Reduktion  von  Nitrobenzol  ausgesprochenen  und 
experimentell  gestützten  Anschauungen.  Chilesotti  kommt  zu  dem 
Resultat,  dafs  bei  der  Reduktion  von  Nitrobenzol^  in  sauerer  Lösung 
zu  Anilin  die  spezifisch  elektrolytische  Reduktion  nur  bis  zum 
Phenylhydroxylamin  führe  und  dafs  dessen  weitere  Reduktion  zum 
Anilin  auf  einer  in  der  Hauptsache  rein  chemischen  Wirkung  der 
als  Kathodenmaterial  verwendeten  oder  auch  der  Kathodenflüssigkeit 
besonders  zugesetzten  Metalle  beruht. 

Etwas  anders,  aber  doch  wieder  in  gewissem  Sinne  analog, 
scheint  mir  nun  die  Sache  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  der 
Salpetersäure  zu  liegen.  Nach  dem  oben  besprochenen  Thatsachen- 
material  ist  der  Schlufs  nicht  von  der  Hand  zu  weisen,  dafs  die 
rein  elektrolytische  Reduktion  der  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  mit  grofser  Energie  zur  Bildung  von  Hydroxylamin 
führt  und  dafs  dieses  mit  nur  sehr  geringer  Energie  weiter  zu 
Ammoniak  reduziert  wird. 

Besondere  Versuche  haben  weiter  unzweideutig  ergeben,  dafs 
der  abgeänderte  Verlauf  der  Reduktion,  welcher  bei  Gegenwart 
gewisser  Metalle,  wie  Kupfer,  beobachtet  wird,  und  welcher  glatt 
zum   Ammoniak    führt,    nicht    von    einer   sekundären   chenodschen 


*  Zeitschr.  f.  Eleldroehem.  7,  768. 

2  Vergl.    die    Patente    der    Firma    C.    F.    Böhrinoer   &    Sühne,    D.R.P. 
Nr.  116942,  117007;  ferner:  Elbs  u.  Silbermann,  Zeitschr.  f.  Elektrochem,  7,589. 
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Wirkung  dieser  Metalle  auf  fertig  gebildetes  Hydroxylamiu  her- 
rühren kann,  denn  das  Hydroxylaminsulfat  hat  sich  gerade  gegen 
Kupfer,  Kupferschwamm  oder  auch  Kupfersulfat  in  sauerer  Lösung 
als  vollkommen  beständig  erwiesen.  Ich  nehme  daher  an,  dafs 
gewisse  Kathodenmaterialien,  also  z.  B.  das  Kupfer,  den  Reduktions- 
Yorgang  auf  dem  Wege  von  der  Salpetersäure  zum  Hydr- 
oxylamiu durch  eine  chemische  Wirkung  von  dieser  spezifisch 
elektrolytischen  Bahn  ablenken,  so  dafs  er  überhaupt  nicht  zum 
Hydroxylamiu,  sondern^  an  diesem  vorbei,  direkt  zum  Ammoniak 
führt.  Auf  welcher  Beaktionsstufe  nun  diese  Ablenkung  geschieht, 
kann  ich  nicht  mit  Sicherheit  angeben^  aber  es  erscheint  mir  nicht 
unwahrscheinlich,  dafs  sie  auf  derjenigen  des  Dihydroxylamins 


NH(OH), 


2 


geschehe.  Das  Dihydroxylamin  mufs  hier  als  die  Beaktionsstufe 
angesehen  werden,  welche  beim  Übergang  vom  Nitrobenzol  zum 
Anilin  dem  Phenylhydroxylamin  entspricht: 

OH.NOg  OH.NHOH  OH.NHg 

CeH,.NOa  C^Hg.NHOH  C^H,.NH3 

und  das  dem  Anilin  entsprechende  Produkt  ist  hier  nicht  das 
Ammoniak,  sondern  das  Hydroxylamin. 

Ich  werde  versuchen,  durch  die  Verwendung  von  Quecksilber- 
kathoden unter  Abstufung  des  Kathodenpoteutials  einen  experi- 
mentellen Beweis   für  die  Bichtigkeit  dieser  Hypothese  zu  führen. 

Der,  wie  erwähnt,  durch  die  Untersuchung  der  Elektrolyse  der 
Salpetersäure  in  schwefelsaurer  Lösung  einwurfsfrei  erbrachte  Beweis, 
dafs  die  elektrolytische  Beduktionswirkung  an  einer  bestimmten 
Kathode  (Kupfer,  Quecksilber)  nicht  nur  quantitativ,  sondern 
auch  qualitativ  eine  andere  sein  kann,  als  die  chemische  Beduktions- 
wirkung des  betreffenden  Kathodenmaterials  bei  Gr^i>enwart  des 
Elektrolyten  auf  die  gleiche  Substanz,  scheint  mir  ein  Besultat  von 
allgemeiner  Bedeutung. 

Hierzu  tritt  ergänzend  die  Beobachtung,  dafs  zwei  Metalle, 
Kupfer  und  Quecksilber,  welche  bei  chemischer  Einwirkung  auf 
Salpeterschwefelsäure  das  gleiche  Produkt,  Stickoxyd,  liefern,  als 
Kathodenmaterialien  verwendet,  geradezu  entgegengesetzt  wirken, 
indem  das  eine  fast  nur  Ammoniak,  das  andere  fast  nur  Hydr- 
oxylamin erzeugt. 
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Die  Berechtigung,  von  einer  spezifisch  elektrolytischen 
Reduktionswirkung  an  einer  bestimmten  Kathode  und  in  einem 
bestimmten  Elektrolyten  zu  sprechen,  kann  also  nicht  in  Zweifel 
gezogen  werden,  wenn  auch  häufig  diese  spezifisch  elektrolytische 
Wirkung  durch  andere  Einflüsse  verdeckt  wird. 

Ich  habe  oben  die  Hypothese  ausgesprochen,  dafs  die  Bildung 
von  Hydroxylamin,  also  die  Reduktionswirkung  an  einer  Quecksilber- 
kathode, als  die  spezifisch  elektrolytische  Reduktion  der  Salpeter- 
säure in  schwefelsaurer  Lösung  überhaupt  anzusehen  sei,  welche 
bei  anderem  Eathodenmaterial  (am  meisten  am  Kupfer)  eine  Störung 
durch  chemische  Wirkungen  erfahre.  Darnach  würde  die  Kombination 
von  elektrolytischer  Reduktion  und  chemischer  Störung  direkt  zum 
Ammoniak,  die  elektrolytische  Reduktion  allein  zunächst  zum  Hydr- 
oxylamin  und  nur  durch  „Uberreduktion"  an  Kathoden  mit  besonders 
hoher  Wasserstoffpolarisation  langsam  weiter  zum  Ammoniak  fuhren. 

An  manchen  Kathoden  endlich,  etwa  am  Zinn  in  salzsauerer 
Lösung,  mag  auch  eine  direkte  chemische  Reduktion  der  Salpeter- 
säure zu  Ammoniak  und  Hydroxylamin  mitspielen,  so  dafs  also  hier 
die  Arbeit  des  galvanischen  Stromes  ganz  oder  teilweise  darin  bestehen 
würde,  die  aus  dem  Zinn  gebildeten  Salze  wieder  zu  zersetzen.  Aber 
unwiderleglich  scheint  mir  durch  das  Vorstehende  dargethan, 
dafs  eine  solche  Auffassung  ^  nicht  fürjede  elektrolytische  Reduktion 
an  einer  differenten  Kathode  zulässig  ist. 

An  diesen  Darlegungen  würde  sich  nicht  viel  ändern,  wenn  man 
etwa  die  Annahme  machen  wollte,  dafs  der  vermutlich  erste  Schritt 
bei  der  Reduktion  der  Salpetersäure,  die  Bildung  von  salpetriger 
Säure,  stets  ein  chemischer  sei.  Es  mag  zu  dieser  Annahme  die 
schon  hervorgehobene  Thatsache  verlocken,  dafs  gerade  die  indifferente 
Platinkathode  zur  Reduktion  der  Salpetersäure  ungeeignet  ist.  Es 
widerspricht  ihr  aber  die  Beobachtung,  dafs  an  einer  Palladium- 
elektrode  thatsächlich  Reduktion  der  Salpetersäure  stattfindet.  Femer 
haben  mir  einige,  mit  einer  Lösung  von  salpetrigen  Dämpfen  in 
wasserhaltiger  Schwefelsäure  angestellte,  vorläufige  Versuche  gezeigt, 
dafs  die  Reduktion  der  Nitrose  an  Platinkathoden  ebenfalls  nicht, 
oder  wenigstens  nur  in  sehr  geringem  Mafse  eintritt  und  an  einer 


^  Die  Thatsache  allein,  daüs  an  einer  bestimmten  Kathode  eine  Redaktions- 
wirkung bei  der  Elektrolyse  weit  energischer  verläuft,  als  an  dem  feinverteilteo 
Kathodenmaterial  ohne  Elektrolyse,  kann  aus  Gründen,  welche  unten  ausein- 
ander gesetzt  sind,  nicht  als  bündiger  Beweis  gegen  eine  solche  generelle 
Auffassung  angesehen  werden. 
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Kupferkathode  mit  nicht  wesentlich  anderer  Energie  verläuft,  als 
die  Reduktion  der  Salpetersäure.  ^  Die  genannte  Hypothese  scheint 
mir  also  keinerlei  Vorteile  zu  bieten  und,  heute  wenigstens,  zum 
mindesten  überiiüssig  zu  sein. 

Aber  auch,  wenn  sie  als  richtig  anzusehen  wäre,  würde  sich 
an  den  im  Vorstehenden  gezogenen  allgemeinen  Schlüssen  über  den 
Verlauf  der  elektrolytischen  Reduktion  nur  insofern  etwas  ändern, 
als  sie  statt  für  die  Elektrolyse  der  Salpetersäure  für  die  der 
salpetrigen  Säure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  Geltung  gewinnen 
würden. 

Die  experimentellen  Belege  für  die  vorstehenden  Ausführungen, 
ferner  einige  speziellere  Erörterungen  reihe  ich  in  folgender  Ord- 
nung an: 

I.    Quantitative  Bestimmung  der  Reduktionsprodukte   der 

Salpetersäure. 

Versuche,  bei  welchen  nur  die  Menge  des  Hydroxylamins 
bestimmt  wurde: 

Versuchsanordnung 

E^influfs  des  Kathodenmaterials 

Einflufs  der  Konzentration  der  Salpetersäure 

Einliufs  der  Konzentration  der  Schwefelsäure 


auf  die  Hydr- 

oxylaminaus- 

beute. 


Versuche,  bei  welchen  neben  Hydroxylamin  das  Ammoniak  und 
die  gebildeten  Gase  bestimmt  wurden. 

Chemische  Einwirkung  von  Kupfer,  Quecksilber  und  Blei  auf 
Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure. 

n.  Stromausbeute  an  Kathoden  von  Kupfer,  Blei,  Queck- 
silber und  amalgamiertem  Blei. 

Kupfer,  Blei  und  amalgamiertes  Blei. 
Eünflufs  von  salpetriger  Säure. 
Quecksilber  und  BleL 


*  Die  Untersuchung  der  elektrolytischen  Keduktion  der  salpetrigen  Säure 
in  saurer  Losung  bietet  infolge  der  Flüchtigkeit  derselben  Schwierigkeiten. 
Thatsächlich  ist  auch  bisher  fast  ausschliefslich  die  Elektrolyse  von  sal- 
petrigsauren Salzen  studiert  worden,  so  von  Zorn,  (Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  12 
1509),  Ber  Suler  (Zeitschr.  f.  Elektrochem,  7,  831,  wo  auch  noch  andere  Citate 
zu  finden  sind)  Zechlin  (vergl.  Ber  Suler,  1.  c).  —  Auch  hierbei  hat  sich  ein 
starker  Einflufs  des  Kathodenmaterials  auf  die  Art  und  Menge  der  Reduktions- 
produkte ergeben. 
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ni.  Verhalten  des  Hydroxylaminsulfats. 

Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 

Verhalten  bei  der  elektrolytischen  Reduktion. 

Verhalten  gegen  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure. 

IV.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydroxylaminsalz  ans 

Salpetersäure. 

Reduktion  in  schwefelsaurer  Lösung. 
Reduktion  in  salzsaurer  Lösung. 

I.  Quantitative  Bestimmung  der  Redul(tion8produl(te  der 

Salpetersäure. 

Die  elektrolytische  Reduktion  der  Salpetersäure  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  läfst  sich  fast  immer  so  durchfuhren,  dafs  in  der 
Reaktionsflüssigkeit  neben  Schwefelsäure  nur  noch  Ammoniumsulfat 
und  Hydroxylaminsulfat  enthalten  sind,  und  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  geht  nur  ein  kleiner  Teil  der  Salpetersäure  in  gas- 
förmige Produkte  über.  Aufserdem  kann  die  vorübergehende  Ent- 
stehung von  salpetriger  Säure  in  fast  allen  Fällen  nachgewiesen 
werden.  Die  Bildung  von  Hydrazinsulfat  habe  ich  nicht  beobachtet 
Bei  den  meisten  Versuchen  konnte  ich  mich  daher  darauf  beschränken, 
die  Menge  des  gebildeten  Hydroxylamins  zu  bestimmen,  und  nur  in 
einer  besonderen  Versuchsserie  habe  ich  neben  dieser  Hydroxylamin- 
ausbeute  auch  das  gebildete  Ammoniak  und  den  in  gasförmige 
Produkte  venvandelten  Anteil  der  Salpetersäure  untersucht. 

In  allen  Fällen  leidet  die  Genauigkeit  der  Resultate  unter  dem 
Umstände,  dafs  zur  Ausführung  der  elektrolytischen  Reduktion  poröse 
Thonzellen  benutzt  werden  müssen,  wodurch  ein  gewisser  Verlust 
unausbleiblich  wird.  Derselbe  entsteht  wohl  nur  zum  geringeren 
Teil  durch  einfache  Diffusion  der  Salpetersäure  und  ihrer  Reduktions- 
produkte, vielmehr  in  der  Hauptsache  dadurch,  dafs  sich  Nitrat- 
Ionen  an  der  Stromleitung  beteiligen  und  also  aus  dem  Kathoden- 
raum  in  den  Anodenraum  hinauswandem. 

Versuche,  bei  welchen  nur  die  Menge  des  Hydroxylamins 

bestimmt  wurde. 

Versuchs  anordnung. 

Für  die  im  folgenden  beschriebenen  elektrolytischen  Versuche 
wurde  als  Eathodenraum  eine  30  mm  weite  poröse  Zelle,  als  Kathode 
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ein  Metallcylinder  von  10  mm  Durchmesser  verwendet,  welcher 
konaxial  auf  den  Boden  der  Zelle  aufgestellt  wurde,  so  dafs  also 
auf  1  qcm  Kathodenfläche  2  com  Eathodenflüssigkeit  trafen.  Als 
Anode  diente  ein  Hohlcylinder  aus  Blei,  welcher  die  Zelle  umgab 
und  in  einem  Glasbecher  stand,  oder  aber  es  wurden  direkt  Blei- 
becher mit  eingelegter  Glasplatte  benutzt,  auf  welche  die  poröse 
Zelle  zu  stehen  kam.  Die  Kühlung  geschah  durch  Einstellung  des 
ganzen  Apparates  in  Wasser,  Eiswasser  oder  Kältegemisch.  Die 
Versuche  wurden  folgendermafsen  in  Gang  gesetzt: 

Kathoden-  und  Anodenraum  wurden  mit  der  gleichen  Schwefel- 
säure (in  der  Regel  öO^/^ige,  50  g  H^SO^,  50  g  Wasser)  beschickt 
und  zwar  der  Kathodenraum  mit  20  ccm.  Dann  wurde  der  Strom 
geschlossen  und  durch  Widerstandsveränderung  im  äufseren  Strom- 
kreis auf  2.4  Amp.  gebracht.  Zugleich  wurde  wenigstens  bei  einem 
Teil  der  Versuche  die  lOemmenspannung  des  Apparates  durch  ein 
Voltmeter  beobachtet.  Dieselbe  änderte  sich  meistens  zunächst 
stark,  wurde  aber  nach  einiger  Zeit  ziemlich  konstant  War  dies 
erreicht,  so  wurde  (bei  den  ersten  Versuchen  nach  Herauspipettieren 
von  1  ccm  der  Schwefelsäure,  was  später  unterlassen  wurde)  1  ccm 
wässeriger  Salpetersäure  von  bestimmtem  Gehalt  eingetragen.  Darauf 
erfolgte,  wenn  kräftige  Reduktion  eintrat,  ein  rasches  Abfallen  der 
Klemmenspannung  (um  0.1 — 1  Volt),  so  dafs  der  Strom  durch  Wider- 
standsvermehrung reguliert  werden  mufste.  Die  meisten  der  im 
nachstehenden  verzeichneten  Versuche  sind  im  „geschlossenen 
Apparat"^  ausgeführt,  und,  wenn  überhaupt  Reduktion  eintrat,  so 
lange  fortgesetzt  worden,  bis  die  Wasserstoffentwickelung  pro  Minute 
im  Apparat  und  in  einem  in  den  gleichen  Stromkreis  eingeschalteten 
Wasserstoffvoltameter  gleich  geworden  war.  In  diesem  Falle  war 
dann  sicher  keine  Salpetersäure  mehr  in  der  Kathodenflüssigkeit 
vorhanden.  Wurde  im  offenen  Apparat  gearbeitet,  so  wurde  nach 
Beendigung  der  Elektrolyse  ein  Teil  der  Kathodenflüssigkeit  zur 
Prüfling  auf  Salpetersäure  verwendet.  Fanden  sich  mehr  als  Spuren 
derselben  vor,  so  wurde  der  Versuch  verworfen.  Die  Feststellung 
des  Hydroxylamingehaltes  der  Lösung  geschah  nach  der  vorzüglichen 
RASOHiG'schen  Modifikation  ^  der  Methode  von  Graham  Otto,  welche 
darin  besteht,  dafs  man  die  Lösung  mit  (für  je  0.1  g  Hydroxylamin 
20  ccm)  einer  kalt  gesättigten  Eisenammoniumalaunlösung  5  Minuten 
kocht,    mit  Wasser   verdünnt   und  mit  Kaliumpermanganat  titriert. 

*  Vergl.  Ber.  deutsch,  che^n.  Ges.  33  (1900),  2216. 

*  Ann.  Chem,  Pharm,  241,  191. 
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Im  nachstehenden  ist  unter  „Hydroxylaminausbeute"  der 
in  Hydroxylamin  verwandelte  Anteil  der  reduzierten  Salpetersäure 
in  Prozenten  der  angewendeten  Menge  derselben  verstanden. 

Einfiufs  des  Kathodenmaterials  auf  die  Hydroxylamin- 
ausbeute. 

Versuche  mit  Platin  und  Palladium.  —  Eine  mit  Platin- 
moor  überzogene  Platinelektrode  ergab  auch  in  einer  ziemlich  kon- 
zentrierten Salpetersäurelösung  (2  g  in  20  ccm)  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  keine  mit  Sicherheit  nachweisbare  Reduktionswirkung, 
einerlei  ob  öO^/^ige  oder  207oig6  Schwefelsäure  als  Lösungsmittel 
benutzt  wurde.  Andererseits  nahm  in  einer  Zelle  mit  Bleikathode, 
in  welcher  die  Reduktion  von  Salpetersäure  in  schwefelsaurer  Lösung 
in  flottem  Gang  war,  diese  nach  Zusatz  von  0.1  ccm  einer  kon- 
zentrierten Platinchloridlösung  rapide  ab  und  war  nach  10  Minuten 
vollständig  unterdrückt,  wobei  gleichzeitig  die  Klemmenspannung 
des  Apparates  nur  um  0.03  Volt  abfiel. 

Recht  schlecht  scheint  auch  eine  Palladiumelektrode  zu  wirken. 
Es  wurde  an  ihr  nur  eine  Stromausbeute  von  höchstens  18®/^,  beob- 
achtet. Die  Bestimmung  derselben  war  aber  hier  infolge  der  Wasser- 
stoffabsorption des  Palladiums  etwas  unsicher.  Dafs  keine  sehr 
energische  Reduktion  eintrat,  zeigte  übrigens  auch  der  geringe  Abfall 
der  Klemmenspannung  nach  dem  Eintragen  der  Salpetersäure,  welcher 
nur  0.04  Volt  betrug.  Nach  2  Ya  stündiger  Elektrolyse  waren  noch 
reichliche  Mengen  Salpetersäure  vorhanden,  aber  auch  Hydroxylamin 
konnte  in  der  Flüssigkeit  nachgewiesen  werden. 

Versuche  mit  Blei,  Cadmium,  Kupfer,  Silber,  Alu- 
minium, Zinn,  Wismut,  Nickel  und  Kohle.  —  Die  mit  diesen 
Kathodenmaterialien  erzielten  Resultate  sind  in  den  beiden  folgenden 
Tabellen  niedergelegt  und  zwar  sind  die  Versuche  der  zweiten  aus 
unten  näher  zu  erörternden  Gründen  mit  einer  etwas  kleineren 
Konzentration  der  Salpetersäure  ausgeführt,  als  die  der  ersten. 

(S.  Tabellen,  S.  299.) 

Aus  diesen  Tabellen  ersieht  man  einen  sehr  weitgehenden  Ein- 
flufs  des  Kathodenmaterials  auf  die  Menge  des  gebildeten  Hydr- 
oxylamins. 

Die  in  der  vorletzten  Rubrik  angegebenen  maximalen  Strom- 
ausbeuten sind  zwar,  wie  das  unten  näher  erörtert  werden  wird, 
mit  einem  ziemlich  bedeutenden  Fehler  behaftet,  geben  aber  immer- 
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Tabelle  I. 

srsuchsbedingungen :   0.645  g  Salpetersäure,  20 

ccm  507oigG 

Schwefelsäure, 

10  qcm  Kathodenfläche,  2.4  Amp.,  Temperatur  15— 

200. 

Material 

Dauer 

Maximale 

Hydroxylamin- 

Oberfläche 

in 

Stromaus- 

ausbeute 

der  Kathode 

präpariert  * 

Stunden 

beute  in  7o 
100 

in% 

Blei 

IV, 

28.9 

» 

rauh  * 

IV. 

99 

33.3 

Kupfer 

blank 

2V, 

85 

15.4 

Silber 

11 

2V. 

89 

15.1 

Nickel 

11 

3 

76 

33.3 

Zinn 

n 

1»/. 

98 

39.4 

17 

schwammig'             1*/, 

90 

45.6 

Kohle 

glatt                    2V, 

Tabelle  11. 

87 

18.4 

Versuchsbedin^ 

jungen:    0.4  g  Salpetersäure,  i 

sonst  wie  bei  Tabelle  I. 

Material 
der  Kathode 


Oberfläche 


Dauer 


m 


Stunden 


Maximale 
Stromaus- 
beute in  ^Iq 


Blei 
Kupfer 

präpariert 
blank 

2 

2V2 

98 
90 

11 
11 

Silber 

11 
schwammig^ 

11 
blank 

2V» 
2V. 
2V. 
2V. 

90 
67 

Nickel 

11 

3 

58 

Zinn 

11 

2V, 

88 

11 
Kohle 

Cadmium 

11 
glatt 

blank 

3 

1^4 

— 

81 
99 

Aluminium 

11 

2V. 

62 

Wismut 

" 

3 

61 

Hydroxylamin- 
ausbeute 

in  Vo 

31.8 

11.6 

11.1 

1.5 

1.0 

14.4 

36.8 

51.7 

45.8 

25.2 

39.1 

.  16.8 

59.4 


*  Nach  der  in  den  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  33,  2215  gegebenen  Vorschrift. 
"  Mit  Watte,  Seesand  und  Wasser  abgerieben. 

®  Vor  dem  Eintragen  der  Salpetersäure  wurde  die  Kathode  durch  Zusatz 
m  etwas  reinem  Zinnchlorür  zur  Kathodenflüssigkeit  verzinnt. 

*  Vor  dem  Eintragen  der  Salpetersäure  durch  Zugabe  von  etwas  Kupfer- 
I&tlösung  in  den  Kathodenraum  elektrolytisch  mit  Kupferschwamm  überzogen« 
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hin  einen  ungefähren  Anhaltspunkt  für  die  Reduktionsenergie  an 
den  betreffenden  Kathoden.  Man  erkennt,  dafs  ein  einfacher 
Zusammenhang  der  letzteren  mit  der  Menge  des  gebildeten  Hydr- 
oxylamins  nicht  besteht. 

Von  den  bisher  genannten  Eathodenmaterialien  ergaben  das 
meiste  Hydroxylamin  Zinn  und  Wismut  Noch  höher  fand  ich  die 
Hydroxylaminausbeute  beim  Quecksilber. 

Die  Versuche  mit  Quecksilber  machten  besonders  gebaute 
Apparate  notwendig  und  ich  habe  diejenigen  benutzt,  welche  ich 
gemeinschaftlich  mit  Herrn  Karl  Schmitz^  zur  Reduktion  von 
Gaffeln,  Aceton  und  Kampher  mit  Quecksilberkathoden  angewendet 
habe  und  zwar  kam  eine  Quecksilberkathode  von  25  qcm  Flache, 
ferner  eine  Lösung  von  2  g  Salpetersäure  in  50  ccm  50%iger 
Schwefelsäure  bei  einer  Stromstärke  von  6  Amp.  in  Verwendung. 
Ein  bei  Zimmertemperatur  ausgeführter  Versuch  ergab  bei  anfäng- 
lich vollkommener  Ausnützung  des  Stromes 

66.1 7o  Hydroxylaminausbeute. 

Amalgamierte  und  verzinnte  Kathoden.  Die  kleinsten 
Hydroxylaminausbeuten  der  Tabellen  I  und  II  finden  sich  beim 
Silber  und  beim  Kupfer,  und  bei  Gegenwart  von  Kupferschwamm 
tritt  das  Hydroxylamin  fast  ganz  zurück. 

Andererseits  erzeugen  durch  Einreiben  mit  Quecksilber  und 
Quecksilbernitratlösung  amalgamierte  Elektroden  aus  Blei,  Zinn  und 
Kupfer  eine  Hydroxylaminausbeute,  welche  sich  nur  wenig  von  der 
an  reinem  Quecksilber  erhaltenen  unterscheidet.  Ebenso  erhält  man 
annähernd  die  gleiche  Hydroxylaminausbeute  wie  mit  reinem  Zinn, 
wenn  man  auf  Blei-  oder  Kupferelektroden  vor  der  Einführung  der 
Salpetersäure  in  den  Kathodenraum  eine  Zinnschwammschicht 
niederschlägt  Ich  habe  das  so  ausgeführt,  dafs  der  Kathoden- 
flüssigkeit bei  geschlossenem  Strom  0.25  ccm  einer  konzentrierten 
Lösung  von  reinem  Zinnchlorür  zugesetzt  und  so  lange  weiter 
elektrolysiert  wurde,  bis  die  Klemmenspannung  annähernd  konstant 
blieb.  Die  mit  amalgamierten  und  verzinnten  Kathoden  gewonnenen 
Eesultate  sind  in  der  Tabelle  III  zusammengestellt. 


1  'j 
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Tabelle  III. 

Yersuchsbedingangen:  0.645  g  Salpetersfture,  20  ccm  60*/,  Schwefelafiure, 
10  qcm  Kathodenfl&che,  2.4  Amp.,  Temperatur  15—20". 


Material 
der  Katbode 

Oberflftche 
,  Zinnschwamm 

Dauer 

in 
Stunden 

Maximale 
Stromaus- 
beute in  ®/o 

;  Hydroxylamin- 
ausbeute 

in  Vo 

Blei 

IV. 

1 

98 

40.6 

•> 

>» 

2V. 

90 

44.8 

Kupfer 

V 

IV4 

96 

38.4 

Blei 

Amalgam 

8% 

92 

71.3 

yi 

V 

3 

91.4 

67.4 

V 

11 

3 

92.5 

64.2 

Zinn 

V 

8V4 

88 

64.2 

Kupfer 

11 

8V4 

70 

61.0 

n 

11 

3V4          . 

86 

65.7 

Der  Umstand,  dafs  das  Quecksilber  iu  seiner  Begünstigung 
ier  Hydroxylaminausbeute  durch  amalgamierte  Kathoden  ersetzt 
iverden  kann ,  ist  für  die  präparative  Verwendung  der  Elektrolyse 
zur  Darstellung  von  Hydroxylaminsalz  von  Wichtigkeit,  weil  mit 
solchen  bequemer  zu  arbeiten  ist,  als  mit  dem  äüssigen  Quecksilber. 


Einflufs  der  Konzentration  der  Salpetersäure  auf  die 

Hydroxylaminausbeute. 

Eine  Vergleichung  der  Tabellen  I  und  11  ergiebt,  dafs,  aufser 
beim  Kupfer  und  Silber,  die  Hydroxylaminausbeuten  von  II  gröfser 
sind  als  die  von  I.  Die  Versuche  waren  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen angestellt,  nur  war  bei  I  die  Anfangskonzentration  der 
Salpetersäure  etwas  gröfser  als  bei  IL  Diese  Differenzen  fallen 
nun  noch  viel  bedeutender  aus,  wenn  die  Anfangskonzentrationen 
stärker  variieren.  So  habe  ich  in  einem  mit  amalgamierten  Blei- 
kathoden unter  den  für  Tabelle  III  geltenden  Bedingungen,  aber 
nur  mit  0.4  g  Salpetersäure  angestellten  Versuche 

80.5  7o  Hydroxylaminausbeute, 
dagegen  bei  zwei  weiteren  Versuchen  mit  2  g  Salpetersäure  nur 

31.6  und  32.7  7o  Hydroxylaminausbeute 

Brhalten.     Diese  Ausbeute   stieg,   wenn   die    gleichen  Versuche  mit 
ier   gleichen  Menge   (2  g)  Salpetersäure   ausgeführt,   aber  diese  in 
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3  Portionen,  die  erste  zu  Beginn,  die  zweite  40  Minuten,  die  dritte 
80  Minuten  nach  Beginn  der  Elektrolyse  eingetragen  wurde.  Ich 
erhielt  dann 

43.3  und  43.9  7^  Hydroxylamin. 

Auch  an  einer  Kathode  von  reinem  Quecksilber  wurde  bei  sehr 
klein  gewählter  Anfangskonzentration  der  Salpetersäure  eine  wesent- 
lich höhere  Hydroxylaminausbeute  beobachtet,  als  sie  oben  ange- 
geben ist.  So  ergaben  0.25  g  Salpetersäure  in  50  com  öO^j^iger 
Schwefelsäure  unter  im  übrigen  gleichen  Bedingungen,  wie  sie  oben 
ßir  den  Versuch  mit  2  g  Salpetersäure  im  Quecksilberapparat  auf- 
geführt sind: 

89.9  7o  Hydroxylamin  (bei  2  g  Salpetersäure  =  66.1 7^). 

Solche  Beobachtungen  legten  die  Vermutung  nahe,  dafs  über- 
haupt Hydroxylamin  neben  gröfseren  Mengen  von  Salpetersäure  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Schwefelsäure  nicht  existieren  könne. 
Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  habe  ich  die  weiter  unten  be- 
schriebenen Versuche  über  das  „Verhalten  des  Hydroxylaminsulfats 
gegen  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure"  angestellt 
Sie  zeigen,  dafs  die  eben  erwähnte  Annahme  in  Anbetracht  der 
niederen  Temperaturen,  bei  welchen  ich  die  Reduktionsversuche 
ausgeführt  habe,  nicht  wohl  zur  Erklärung  der  mit  verschiedenen 
Anfangskonzentrationen  der  Salpetersäure  erhaltenen  Hydroxylamin- 
ausbeuten  ausreicht. 

Sonach  mufs  also  angenommen  werden,  dafs  die  Konzentration 
der  Salpetersäure  direkt  den  Verlauf  der  elektrolytischen  Eeduktion 
derselben  beeinflusse.  Prinzipielle  Bedenken  werden  einer  solchen 
Annahme  bei  der  mutmafslich  grofsen  Kompliziertheit  des  Vor- 
ganges, in  dessen  Verlauf  Eeduktionswirkungen  des  Stromes  auf 
eine  ganze  Reihe  von  Zwischenprodukten  vorkommen  und  mit  anderen 
Umsetzungen  dieser  Produkte  konkurrieren  werden,  kaum  entgegen- 
stehen. 

Übrigens  wird  die  Hydroxylaminausbeute  bei  grofser  Anfangs- 
konzentration der  Salpetersäure  auch  dann  höher  gefunden,  wenn 
die  Kathodenflüssigkeit  während  der  Elektrolyse  kräftig  gerührt 
wird.  So  ergaben  zwei  mit  2  g  Salpetersäure  im  offenen  Apparat 
unter   mechanischem  Rühren^   und   im   übrigen   den    gleichen  Be- 


'  Mittels  eines  ringförmigen,  die  Zelle  umgebenden,  auf  und  ab  bewegten 
Rührers. 
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dingungen,  welche  ohne  Rühren  31.6  und  32.7  7o  ergeben  hatten, 
ausgeführte  Versuche 

48.8  und  54.2  ^/^  Hydroxylamin. 

Aus  diesen  letzten,  wie  überhaupt  allen  bisher  mitgeteilten 
Versuchsergebnissen  ersieht  man,  dafs  auch  unter  anscheinend  völlig 
gleichen  Bedingungen  bei  mehreren  Operationen  nur  annähernd 
übereinstimmende  Hydroxylaminausbeuten  gefunden  wurden. 

Ganz  enorme  Schwankungen  dieser  Art  ergab  eine  Versuchs- 
serie, bei  welcher  mit  verdünnterer  Schwefelsäure  gearbeitet  wurde. 
6  Versuche  mit  amalgamierten  Bleikathoden,  2  g  Salpetersäure  (auf 
einmal  zugesetzt)  und  20  ccm  40®/oiger  Schwefelsäure,  im  übrigen 
unter  den  Bedingungen  der  Tabelle  UI,  ohne  Rühren,  bei  Zimmer- 
temperatur ausgeführt,  ergaben  bei  einer  maximalen  Stromausbeute 
von  95 — 97.5 ^/q  die  folgenden  Hydroxylaminausbeuten: 

42.6         34.8         31.0         29.3         19.9         16.7  7o. 

ESn  weiterer  unter  sonst  gleichen  Bedingungen,  aber  mit  nur 
0.645  g  Salpetersäure,  ausgeführter  Versuch  ergab  bei  einer  maxi- 
malen Stromausbeute  von  95  ^^ 

61.3  7q  Hydroxylaminausbeute. 

Ein  achter  Versuch,  ebenfalls  mit  40^/Qiger  Schwefelsäure,  aber  mit 
nur  0.4  g  Salpetersäure  in  20  ccm  angestellt,  ergab  bei  88^0  maxi- 
maler Stromausbeute 

78.2  7o  Hydroxylamin. 

Also  wieder  tritt  unverkennbar  die  günstige  Wirkung  einer 
geringen  Anfangskonzentration  der  Salpetersäure  auf  die  Hydroxyl- 
aminausbeute zu  Tage,  aber  aufserdem  ist  nicht  zu  verkennen,  dafs 
bei  höherer  Anfangskonzentration  den  Resultaten  der  Versuche  etwas 
stark  Zufälliges  anhaftet.  Da  nun  die  Reduktion  der  Salpeter- 
säure mit  einer  ziemlich  kräftigen  Wärmeentwickelung  verbunden 
ist,  erscheint  es  mir  sehr  wahrscheinlich,  dafs  das  Zufällige  der  eben 
beschriebenen  Resultate  daher  rühre,  dafs  unter  Umständen  in  der 
Flüssigkeit  lokale  Temperatursteigerungen  vorkommen,  welche  dann 
in  irgend  einem  Moment  des  Versuchs  infolge  des  unten  geschilderten 
gegenseitigen  Verhaltens  von  Salpetersäure  und  Hydroxylaminsulfat 
zu  einer  gewissermafsen  explosionsartigen  Zerstörung  des  bis  dahin 
gebildeten  Hydroxylamins  führen  kann. 
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Diese  Annahme  erklärt  zugleich  in  vollkommen  befriedigender 
Weise,  warum  jene  scheinbar  zufälligen  Schwankungen  der  Hydr- 
oxylaminausbeute  in  iO^l^iger  Schwefelsäure  so  viel  stärker  hervor- 
treten, als  in  507oiger,  denn  die  unten  beschriebenen  Versuche 
zeigen,  dafs  bei  Gegenwart  der  letzteren  die  zerstörende  Wirkung 
der  Salpetersäure  erst  bei  weit  höherer  Temperatur  beginnt,  als  in 
iO^loiger  Schwefelsäure. 

Lokale  Temperatursteigerungen  an  der  Kathode  werden  um  so 
leichter  eintreten,  je  weniger  die  Flüssigkeit  durchgerührt  wird, 
und  dies  wird,  wenn,  wie  bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen, 
auf  mechanisches  Eühren  verzichtet  wird,  dann  mangelhaft  sein, 
wenn  die  Stromausbeute  eine  sehr  gute,  die  Wasserstoffentwickelung 
eine  geringe  ist.  Es  würde  diese  Annahme  also  gerade  das 
Schwanken  bei  hoch  gewählter  Anfangskonzentration  der  Säure 
wohl  erklären. 

Um  von  solchen  Schwankungen  möglichst  freie  Resultate  zu 
erhalten,  habe  ich  bei  der  Untersuchung  über  den  Einflufs  des 
Kathodenmaterials  auf  die  Hydroxylaminausbeute  die  Anfangskon- 
zentration der  Salpetersäure  bei  späteren  Versuchen  (Tabelle  II) 
recht  klein  gewählt. 

Es  mag  hier  noch  hervorgehoben  werden,  dafs  ich  bei  solchen 
Versuchen  mit  kleiner  Salpetersäurekonzentration  in  öO^/^iger  Schwefel- 
säure einen  wesentlichen  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Hydroxyl- 
aminausbeute nicht  konstatieren  konnte,  wenn  dieselbe  nicht  beträcht- 
lich über  20®  hinausging. 

Einflufs  der  Konzentration  der  Schwefelsäure  auf  die 

Hydroxylaminausbeute. 

Eben  wurde  hervorgehoben,  dafs  die  Schwankungen  in  der  Hydr- 
oxylaminausbeute, welche  allgemein  bei  hochgewählter  Anfangskon- 
zentration der  Salpetersäure  unter  anscheinend  gleichen  Bedingungen 
beobachtet  werden,  in  40^/Qiger  Schwefelsäure  weit  beträchtlicher 
sind,  als  in  der  bisher  meist  verwendeten  SO^^igen  Säure.  Trotz 
dieser  Unregelmäfsigkeiten  ist  ein  sehr  bedeutender  Einflufs  der 
Schwefelsäurekonzentration  auf  die  Hydroxylaminausbeute  in  meinen 
Versuchen  nicht  zu  verkennen. 

Zwei  im  Anschlufs  an  die  obenerwähnte  Serie  von  6  Versuchen 
in  gleicher  Weise  mit  2  g  Salpetersäure  an  amalgamierten  Blei- 
kathoden, aber  einmal  mit  SO^/^igeTj  das  andere  Mal  mit  20^lQigeT 
Schwefelsäure,  ausgeführte  Versuche  ergaben: 
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307oige  Schwefelsäure:  4.5 "/„  Hydroxylamin. 
207„ige  „  0.57, 

In  der  Tabelle  IV  sind  einige  weitere  Versuche  mit  kleinerer 
Lnfangskonzentration  der  Salpetersäure  aufgeführt. 

Tabelle  IV. 

''ersuchsbedingung:   Amalgamierte   Bleikathode,    0.4  g  Salpetersäure,    20  ccm 
Schwefelsäure,  10  qcm  Kathodenfläche,  2.4  Amp.,  Temperatur  12 — 16'. 


Prozentgehalt  der 

Maximale  Stromausheute 

Hydroxylam 

Schwefelsäure 

in% 

in  »/ 

60 

57 

80.5 

50 

83 

82.0 

40 

88 

78.2 

SO 

87 

85.2 

30 

88 

28.8 

20 

95 

22.2 

n 


Aus  diesen  Zahlen  tritt  unzweideutig  hervor,  dafs  eine  Herab- 
ninderung  der  Schwefelsäurekonzentration  unter  40  ^/^  die  Menge 
les  bei  der  Elektrolyse  entstehenden  Hydroxylamins  ganz  bedeutend 
wkleinert. 

Nach  den  weiter  unten  mitgeteilten  Versuchen  über  die  elektro- 
ytische  Reduktion  des  Hydroxylaminsulfats  in  Schwefelsäure  ver- 
ichiedener  Konzentration  ist  anzunehmen,  dafs  zum  mindesten  ein 
Teil  jener  Verkleinerung  auf  eine  „Überreduktion"  des  Hydroxyl- 
imins  zu  Ammoniak  zurückzuführen  ist. 


ITer suche  y  in  welchen  neben  Hydroxylamin  das  Ammoniak  und  die 

gebildeten  Gase  bestimmt  wurden. 

Diese  Versuche  wurden  mit  0.4  g  Salpetersäure  in  20  ccm 
50  ^/jjiger  Schwefelsäure  in  geschlossenen  Apparaten  ^  mit  cylindrischen 
10  mm  dicken  Kathoden  in  einer  Kohleusäureatmosphäre  ausgeführt. 
Die  Apparate  standen  in  Eiswasser. 

Der  Gummistopfen,  mit  welchem  die  30  mm  weite  poröse  Zelle 
[Eathodenraum)  verschlossen  war,  trug  ein  in  der  Bohrung  des 
Stopfens  verschiebbares  Zuleitungsrohr  für  Kohlensäure,     Während 


^  Vergl.  oben. 

Z.  anorg.  Chem.  XXXI. 


20 
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des  Einleitens  von  Kohlensäure  in  den  Apparat  wurde  dasselbe  bis 
auf  den  Boden  der  Zelle  geschoben,  während  der  Elektrolyse  aber 
herausgezogen,  so  dafs  es  eben  nur  unter  den  Stopfen  reichte. 
Andererseits  führte  durch  den  Stopfen  ein  Glasrohr,  welches  kurz 
über  demselben  einen  seitlichen  Ansatz  trug,  durch  welchen  die  aus 
der  Zelle  entweichenden  Gase  Ableitung  fanden.  Die  vertikale, 
6  cm  lange  Fortsetzung  dieses  Rohres  diente  zum  Eintragen  der 
Substanz  und  war  während  der  Elektrolyse  durch  einen  Gummiver- 
schlufs  abgeschlossen.  Das  eben  genannte  Ableitungsrohr  führte 
die  Gase  zunächst  in  einen  Kaliapparat,  welcher  mit  Jodkaliumlösung 
gefiillt  war.  Aus  diesem  traten  sie  in  ein  durch  einen  Verbrennungs- 
ofen erhitztes  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  und  strichen 
dort  zuerst  über  glühendes  Kupferoxyd,  dann  über  glühende,  blanke 
Kupferdrahtnetzrollen.  Das  andere  Ende  des  Rohres  war  mit 
einem  Kalilauge  enthaltenden  Eudiometer  mit  Quecksilberabschlufs 
verbunden. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  folgendermafsen: 
Zunächst  wurde  der  Anodenraum,  hierauf  der  Kathodenraum ^ 
mit  50^/^iger  Schwefelsäure  und  zwar  letzterer  mit  20  ccm  beschickt, 
dann  wurde  aus  dem  ganzen  Apparat  bei  eingeschobenem  Zuleitungs- 
rohr  die  Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt,  das  Zuleitungsrohr  hoch- 
gezogen, der  Strom  geschlossen  und  auf  2.4  Amp.  gebracht.  Nun 
wurde  der  Kohlensäurestrom  verstärkt,  die  Salpetersäure  unter  zeit- 
weiliger Entfernung  des  erwähnten  Gummiverschlusses  mittels  einer 
dünnstieligen  Pipette  eingetragen,  der  Strom  auf  2.4  Amp.  reguliert 
und  der  Kohlensäurestrom  abgestellt. 

In  allen  Fällen  zeigte  sich  nach  etwa  5 — 10  Minuten,  vom 
Eintragen  der  Salpetersäure  gerechnet,  in  dem  Jodkaliumapparat 
Braunfärbung,  welche  sich  im  Verlaufe  des  Versuches  allmählicli 
verstärkte.  Sie  rührt  von  den  aus  dem  Kathodenraum  entweichen- 
den salpetrigen  Dämpfen  her,  welche  sich  mit  Jodkalium  unter 
Bildung  von  Stickoxyd  ^  und  Abscheidung  von  Jod  umsetzen.  Aus 
der  nachherigen  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  konnte  also, 
zum  mindesten  annähernd,  die  Menge  der  gebildeten  salpetrigen 
Dämpfe  erschlossen  werden.  Das  bei  der  Umsetzung  mit  Jodkalium 
entstandene  Stickoxyd  wurde  durch  den  Wasserstoff-  und  Kohlen- 
säurestrom mitgeführt.   In  dem  Verbrennungsrohr  wurden  der  Wasser- 

^  Vergl.  ßer.  deutsch,  ehem.  Ges.  33  (1900),  2218. 
'  Vergl.  VoLHARDT,  Ann.  Chem.  Pharm.  198,  834. 
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stofiF  yerbrannt  und  die  Stickoxyde  durch  das  glühende  Kupfer  zu 
Stickstoff  redozierty  so  dafs  nach  Absorption  der  Kolilensäure  der 
ganze  in  Form  von  Gas  aus  dem  Eathodenraum  entwichene  Stick- 
stoff als  solcher  im  Eudiometer  gemessen  werden  konnte. 

Die  Dauer  der  Elektrolyse  wurde  nach  vorher  unter  den  gleichen 
Bedingungen  und  unter  Verfolgung  des  Reduktions Verlaufes  durch  Mes- 
sung des  Wasserstoffverbrauches  ausgeführten  Versuchen  bemessen. 
Nach  dieser  Zeit  wurden  bei  eingeschobenem  Zuleitungsrohr  die  noch 
im  Apparat  enthaltenen  Grase  wieder  durch  Kohlensäure  verdrängt 
und  der  Apparat  auseinandergenommen. 

Die  Reduktionsflüssigkeit  wurde  auf  ein  bestimmtes  Volumen 
verdünnt,  der  Hauptteil  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  verwendet, 
eine  Probe  auf  die  Abwesenheit  irgend  beträchtlicher  Mengen  Salpeter- 
säure geprüft  und  in  einer  weiteren  Probe  das  Hydroxylamin,  wie 
bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen,  titriert. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  wurde  zunächst  das 
Hydroxylamin  zerstört,  indem  Kaliumpermanganat  zu  der  ja  ohne- 
hin stark  sauren  Flüssigkeit  zugesetzt  wurde,  bis  bei  Zimmer- 
temperatur oder  bei  gelinder  Wärme  die  Entfärbung  nur  melir 
langsam  eintrat.  Bei  stärkerem  Erwärmen  wurde  dann  noch  mehr 
Permanganat  entfärbt,  ein  weiterer  Zusatz  ist  aber  unnötig,  weil 
die  Zerstörung  des  Hydroxylamins  schon  in  jenem  Punkte  eine  voll- 
ständige  ist.  Die  Flüssigkeit  wurde  dann  mit  einem  Uberschufs 
konzentrierter  Natronlauge  versetzt,  das  Ammoniak  in  gewohnter 
Weise  abdestilliert  und  titrimetrisch  bestimmt.  Ich  habe  mich  an 
Gemischen  von  Salmiak  und  reinem  Hydroxylaminchlorhydrat  über- 
zeugt, dafs  diese  Methode  zur  Bestimmung  von  Ammoniak  neben 
Hydroxylamin  sehr  gut  brauchbar  ist. 

Die  Bestimmung  des  im  Jodkaliura  abgeschiedenen  Jods  geschah 
durch  Titration  mit  Thiosulfatlösung. 

Solche  Versuche  wurden  an  Kathoden  von  Blei,  Zinn,  Silber, 
Kupfer  und  an  amalgamierten  Bleikathoden  ausgefülirt.  DieK/iSultate 
sind  in  der  Tabelle  V  zusammengestellt  und  zwar  sind  die  Mengen 
von  Hydroxylamin,  Ammoniak  und  Stickstrjff  in  ProzenUin  der  aus 
der  verwendeten  Salpetersäuremenge  theoretisch  fjb<;rhaupt  ^^rhält- 
liehen  angegeben.  Die  Zahlen  für  „salpetrige  Sänro*^  nind  unter 
der  fiktiven  Annahme  berechnet,  dafs  die  jodabscheiden^ien  Moleküle 
aus  Salpetrigsäureanhydrid  bestanden  haben. 
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Tabelle  V. 

Versuchsbedingungen:  0.4  g  Salpetersäure,  20  com  50®/oige  Schwefelsäure, 
10  qdm  Kathodenflasche,  2.4  Amp.,  fiiskühlung. 


Ka- 
thoden- 
material 


Blei 


V 


Kupfer 
Silber 


Ober- 
fläche 

präpariert 


Dauer 

Hydr- 

in 

oxyl- 

Stunden 

amin 

„         '  amalgamiert 
Zinn  blank 


» 


»» 


Schwamm 
blank 


2V2 

26.8 

2V. 

25.2 

2Vi 

22.2 

2V. 

69.7 

3 

45.8 

3 

40.8 

2V* 

11.5 

2V. 

1.5 

2V. 

1.0 

3 

18.4 

3 

25.8 

Am- 
moniak 

Salpetrige 
Säure 

Gas 

Summe 

57.6 

1.5 

7.0 

91.4 

57.6 

0.6 

8.4 

91.2 

64.6 

0.8 

6.5 

93.3 

16.9 

0.1 

9.2 

95.8 

38.3 

0.8 

7.7 

91.8 

42.5 

0.6 

6.9 

90.2 

76.8 

Spur 

7.1 

95.4 

98.8 

0.1 

— 

— 

92.3 

Spur 

3.4 

96.7 

47.2 

1.5 

21.0 

86.6 

— 

— 

18.5 

— 

Wenn  auch  die  Resultate  dieser  Tabelle  bei  im  grofsen  und 
ganzen  unter  den  gleichen  Verhältnissen  angestellten  Versuchen 
ziemliche  Verschiedenheit  zeigen,  so  ist  doch  deutlich  und  unver- 
kennbar, dafs  an  Blei-,  Zinn-  und  Eupferkathoden  die  Menge  der 
in  gasförmige  Produkte  verwandelten  Salpetersäure  verhältnismäfsig 
gering  und  ungefähr  gleich  grofs  ist.  Dieses  Resultat  ist  wichtig 
für  die  Beurteilung  meiner  Versuche,  wenigstens  annähernd  die 
Reduktionskraft  der  verschiedenen  Kathoden  durch  Messung  des 
bei  der  Reduktion  verbrauchten  Wasserstoffs  (siehe  unten)  zu  be- 
stimmen. 

Bei  einem  weiteren  Versuch  mit  einer  Silberkathode  wurde 
unabsichtlich  der  Strom  bald  nach  Beginn  der  Elektrolyse  für  kurze 
Zeit  unterbrochen.  Alsbald  machte  sich  eine  sehr  stürmische  Gas- 
entwickelung bemerkbar  und  die  gefundene  Hydroxylaminausbeute 
betrug  nur  etwa  S^o?  dagegen  zeigten  sich  etwa  SO^o  der  Salpeter- 
säure in  Gas  verwandelt,  und  die  abgeschiedene  Jodmenge  ent- 
sprach etwa  8^/q  in  salpetrige  Säure  verwandelte  Salpetersäure. 
Durch  diese  Beobachtungen  scheinen  mir  auch  die  oben  beobachteten 
Abweichungen  der  einzelnen  Versuche  vollkommen  genügend  erklärt, 
wenn  in  Rücksicht  gezogen  wird,  dafs  die  Kathoden  zum  Teil  aus 
der  Flüssigkeit  herausragten  und  also  eine  stromlose  Einwirkung 
der  Säuren  nicht  ganz  vermieden  war.    Die  ziemlich  beträchÜichen 


—     809     — 

Abweichungen  in  der  Summe  möchte  ich  einer  verschiedenen  Durch- 
lässigkeit der  verwendeten  Zellen  zuschreiben.  Die  Unmöglichkeit, 
den  mit  dieser  Durchlässigkeit  verbundeneo  Fehler  ganz  auszu- 
schliefsen,  hat  mich  davon  abgehalten,  diese  Versuche  weiter  auszu- 
dehnen und  unter  sorgfältigerer  Einhaltung  genau  gleicher  Bedingungen 
(Temperatur  u.  s.  w.)  zu  wiederholen. 

Der  unverhältnismäfsig  grofse  Verlust  bei  Verwendung  einer 
Silberkathode  dürfte  vielleicht  darauf  zurückzuführen  sein,  dafs  die 
verwendete  Schicht  glühenden  Kupfers  hier  nicht  völlig  genügte,  die 
grofsen  Mengen  entweichender  Stickstoffoxyde  zu  reduzieren. 

Chemische  Einwirkung  von  Kupfer,  Quecksilber  und  Blei  auf  Sal- 
petersäure bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  in  der  Absicht  ausgeführt,  zu 
untersuchen,  ob  vielleicht  der  nach  dem  Kathodenmaterial  so  sehr 
verschiedene  Ausfall  der  elektrolytischen  Reduktion  der  Salpetersäure 
auf  eine  Verschiedenheit  der  chemischen  Einwirkung  her  betreffen- 
den Metalle  auf  Salpetersäure  zurückgeführt  werden  könne.  Die 
Versuche  wurden  daher  möglichst  unter  den  gleichen  Bedingungen 
angestellt,  imter  denen  bei  der  Reduktion  eine  etwaige  chemische 
Einwirkung  der  Metalle  auf  Salpetersäure  statthaben  müfste.  Es 
wurde  also  bei  Gegenwart  von  viel  Schwefelsäure  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  fortdauerndem  Schütteln  gearbeitet.  Nur 
so  konnten,  wenigstens  beim  Blei  und  Quecksilber,  die  Bedingungen 
der  Elektrolyse  einigermafsen  eingehalten  werden,  denn  ohne  dieses 
kräftige  Schütteln  schlugen  sich  alsbald  auf  der  Oberfläche  der 
Metalle  Salze  nieder,  welche  der  weiteren  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure Halt  geboten.  Setzt  man  aber  eine  etwaige  chemische  Wir- 
kung der  Metalle  während  der  Elektrolyse  voraus,  so  wird  man  die 
Annahme  machen  dürfen,  dafs  die  Oberfläche  durch  fortwährende 
Regeneration  des  Metalles  unter  der  Wirkung  des  Stromes  ständig 
der  chemischen  Reaktion  zugänglich  bleibe. 

Diese  Überlegung  mufs  auch  allen  Beweisen  für  das  Bestehen 
einer  spezifisch  elektrolytischen,  von  der  chemischen  Wirkung  des 
Kathodenmetalles  zu  unterscheidenden  Reduktionswirkung  an  angreif- 
baren Kathoden  die  Bündigkeit  rauben,  solange  sie  sich  nur  darauf 
gründen,  dafs  die  betreffende  Reduktion  bei  der  Elektrolyse  ener- 
gischer verläuft  als  ohne  solche;  denn  auch,  wenn  es  sich  nur  um 
leichtlösliche  Salze  handelt,  dürfte   angenommen  werden,  dafs  die 
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Tabelle  V. 
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Versuchsbedingungen:  0.4  g  Salpetersäure,  20  ccm  50®/oige  Schwefelsäure, 
10  qdm  Kathodenflasche,  2.4  Amp.,  fiiskühlong. 


Ka- 
thoden- 
material 

Blei 

ff 

Zinn 

» 
Kupfer 

» 
Silber 


Ober- 
fläche 


Dauer 

Hydr- 

in 

oxyl- 

Stunden 

amin 

Am-     '  Salpetrige 
moniak        Säure 


Summe 


präpariert 

2V2 

26.8 

57.6 

1.5 

7.0 

ff 

2V. 

25.2 

57.6 

0.6 

8.4 

>7 

2V« 

22.2 

64.6 

0.3 

6.5 

amalgamiert 

2V« 

69.7 

16.9 

0.1 

9.2 

blank 

3 

45.8 

38.3 

0.8 

7.7 

77 

3 

40.8 

42.5 

0.6 

6.9 

» 

2V, 

11.5 

76.8 

Spur 

7.1 

Schwamm 

2V. 

1.5 

93.8 

0.1 

— 

77 

2V. 

1.0 

92.3 

Spur 

3.4 

blank 

3 

18.4 

47.2 

1.5 

21.0 

77 

3 

25.8 

— 

— 

18.5 

91.4 
91.2 
93.3 
95.8 
91.8 
90.2 
95.4 

96.7 
86.6 


r,7 


Wenn  auch  die  Resultate  dieser  Tabelle  bei  im  grofsen  und 
ganzen  unter  den  gleichen  Verhältnissen  angestellten  Versuchen 
ziemliche  Verschiedenheit  zeigen,  so  ist  doch  deutlich  und  unver- 
kennbar,  dafs  an  Blei-,  Zinn-  und  Eupferkathoden  die  Menge  der 
in  gasformige  Produkte  verwandelten  Salpetersäure  verhältnismäfsig 
gering  und  ungefähr  gleich  grofs  ist.  Dieses  Resultat  ist  wichtig 
für  die  Beurteilung  meiner  Versuche,  wenigstens  annähernd  die 
Reduktionskraft  der  verschiedenen  Kathoden  durch  Messung  des 
bei  der  Reduktion  verbrauchten  Wasserstoffs  (siehe  unten)  zu  be- 
stimmen. 

Bei  einem  weiteren  Versuch  mit  einer  Silberkathode  wurde 
unabsichtlich  der  Strom  bald  nach  Beginn  der  Elektrolyse  für  kurze 
Zeit  unterbrochen.  Alsbald  machte  sich  eine  sehr  stürmische  Gas- 
entwickelung bemerkbar  und  die  gefundene  Hydroxylaminausbeute 
betrug  nur  etwa  37o,  dagegen  zeigten  sich  etwa  80%  der  Salpeter- 
säure in  Gas  verwandelt,  und  die  abgeschiedene  Jodmenge  ent- 
sprach etwa  87o  ii^  salpetrige  Säure  verwandelte  Salpetersäure. 
Durch  diese  Beobachtungen  scheinen  mir  auch  die  oben  beobachteten 
Abweichungen  der  einzelnen  Versuche  vollkommen  genügend  erklärt, 
wenn  in  Rücksicht  gezogen  wird,  dafs  die  Kathoden  zum  Teil  aus 
der  Flüssigkeit  herausragten  und  also  eine  stromlose  Einwirkung 
der  Säuren  nicht  ganz  vermieden  war.    Die  ziemlich  beträchÜicheo 
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Abweichungen  in  der  Summe  möchte  ich  einer  verschiedenen  Durch- 
lässigkeit der  verwendeten  Zellen  zuschreiben.  Die  Unmöglichkeit, 
den  mit  dieser  Durchlässigkeit  verbundeneo  Fehler  ganz  auszu- 
schliefsen,  hat  mich  davon  abgehalten^  diese  Versuche  weiter  auszu- 
lehnen  und  unter  sorgfältigerer  Einhaltung  genau  gleicher  Bedingungen 
Temperatur  u.  s.  w.)  zu  wiederholen. 

Der  unverhältnismäfsig  grofse  Verlust  bei  Verwendung  einer 
Silberkathode  dürfte  vielleicht  darauf  zurückzuführen  sein,  dafs  die 
rerwendete  Schicht  glühenden  Kupfers  hier  nicht  völlig  genügte,  die 
profsen  Mengen  entweichender  Stickstoffoxyde  zu  reduzieren. 

Chemische  Einwirkung  von  Kupfer,  Quecksilber  und  Blei  auf  Sal- 
petersäure bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  in  der  Absicht  ausgeführt,  zu 
intersuchen,  ob  vielleicht  der  nach  dem  Kathodenmaterial  so  sehr 
verschiedene  Ausfall  der  elektrolytischen  Reduktion  der  Salpetersäure 
auf  eine  Verschiedenheit  der  chemischen  Einwirkung  her  betreffen- 
den Metalle  auf  Salpetersäure  zurückgeführt  werden  könne.  Die 
Versuche  wurden  daher  möglichst  unter  den  gleichen  Bedingungen 
angestellt,  imter  denen  bei  der  Eeduktion  eine  etwaige  chemische 
Einwirkung  der  Metalle  auf  Salpetersäure  statthaben  müfste.  Es 
wurde  also  bei  Gegenwart  von  viel  Schwefelsäure  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  fortdauerndem  Schütteln  gearbeitet.  Nur 
so  konnten,  wenigstens  beim  Blei  und  Quecksilber,  die  Bedingungen 
der  Elektrolyse  einigermafsen  eingehalten  werden,  denn  ohne  dieses 
kräftige  Schütteln  schlugen  sich  alsbald  auf  der  Oberfläche  der 
Metalle  Salze  nieder,  welche  der  weiteren  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure Halt  geboten.  Setzt  man  aber  eine  etwaige  chemische  Wir- 
kung der  Metalle  während  der  Elektrolyse  voraus,  so  wird  man  die 
Annahme  machen  dürfen,  dafs  die  Oberfläche  durch  fortwährende 
Regeneration  des  Metalles  unter  der  Wirkung  des  Stromes  ständig 
der  chemischen  Reaktion  zugänglich  bleibe. 

Diese  Überlegung  mufs  auch  allen  Beweisen  für  das  Bestehen 
einer  spezifisch  elektrolytischen,  von  der  chemischen  Wirkung  des 
Kathodenmetalles  zu  unterscheidenden  Reduktionswirkung  an  angreif- 
baren Kathoden  die  Bündigkeit  rauben,  solange  sie  sich  nur  darauf 
gründen,  dafs  die  betreffende  Reduktion  bei  der  Elektrolyse  ener- 
gischer verläuft  als  ohne  solche;  denn  auch,  wenn  es  sich  nur  um 
leichtlösliche  Salze  handelt,  dürfte   angenommen  werden,  dafs  die 
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vom  Strom  besorgte  Freihaltung  der  nächsten  Umgebung  der 
metallischen  Oberfläche  von  diesen  Salzen  in  hohem  Mause  be- 
günstigend auf  die  Reaktion  einwirke. 

Kupfer  und  Salpeterschwefelsäure. 

10.1  g  kurz  geschnittene  Stückchen  eines  dünnen  blanken 
Kupferdrahtes  wurden  in  20  ccm  öO^/oißör  Schwefelsäure  und  2  com 
verdünnter  Salpetersäure,  enthaltend  1  g  HNOg,  in  einem 
etwa  150  ccm  haltenden  Kundkölbchen  übergössen.  Nach  einigen 
Sekunden  beginnt  eine  kräftige  Gasentwickelung,  die  aber  bald 
schwächer  wird.  Das  Kölbchen  wurde  nun  auf  einer  horizontal 
wirkenden  Schüttelmaschine  befestigt  und  mittels  Gummistopfen  und 
Schlauch  mit  einer  VoLHAED'schen  Vorlage  verbunden,  welche  eine 
konzentrierte  Lösung  von  Eisenvitriol  enthielt.  Nach  kurzem 
Schütteln  war  die  Gasentwickelung  zu  Ende,  die  Flüssigkeit  etwas 
getrübt.  Als  nun  noch  20  ccm  Wasser  zugegeben  und  weiter  ge- 
schüttelt wurde,  verstärkte  sich  die  Gasentwickelung,  die  Eisen- 
vitriollösung färbte  sich  rasch  dunkel  infolge  Absorption  reichlicher 
Mengen  Stickoxyds.  Nach  mehrstündigem  Schütteln  war  die  Flüssig- 
keit im  Kölbchen  trübe  von  krystallinischem  Kupfervitriol,  die 
Gasentwickelung  hatte  wieder  aufgehört.  Nochmaliger  Zusatz  von 
20  ccm  Wasser  setzte  sie  wieder  in  Gang,  nach  abermals  einigen 
Stunden  war  sie  zu  Ende.  Das  ungelöste  Kupfer  wog  8.54  g,  es 
waren  also  1.65  g  Cu  gelöst.     Die  Gleichung: 

2HNO3  +  3Cu  +  SH^SO^  =  aCuSO^  +  2N0  +  4H,0 

verlangt  für  1  g  HNO3  1.52  g  Kupfer. 

Die  kleine  Differenz  zwischen  Befund  und  Theorie  mag  zum 
Teil  darauf  zurückzuführen  sein,  dafs  bei  diesem  Versuch  die  Luft 
nicht  völlig  abgeschlossen  war.  Bei  jedem  Offnen  des  Eölbchens 
trat  Luft  ein  und  die  Atmosphäre  in  demselben  färbte  sich  unter 
Bildung  von  Stickstoffdioxyd  braun,  bei  weiterem  Schütteln  wird 
dieses  unter  Kupferverbrauch  wieder  reduziert. 

Die  kupfersulfathaltige  Flüssigkeit  wurde  in  einer  Probe  durch 
Zugabe  von  Seignettesalz  und  Übersättigung  mit  Alkali  auf  Hydroxyl- 
amin  geprüft  und  war  frei  davon. 

Der  Hauptteil  wurde  mit  konzentrierter  Kalilauge  übersättigt, 
und  zu  etwa  ^/^  in  eine  gekühlte  VoLHAED'sche  Vorlage,  welche 
Wasser  enthielt,  abdestiUiert.   Nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Methyl- 
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orange  brauchte  die  vorgelegte  Flüssigkeit  0.14  ccm  Yio  Normal- 
salzsäure zur  Rotfärbung.  Ebenso  viel  wurde  verbraucht,  als  die 
gleiche  Menge  Kalilauge  für  sich  destilliert  und  das  Destillat  titriert 
wurde. 

Es  ist  also  bei  der  Einwirkung  von  Kupfer  auf  Salpetersäure 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  weder  Ammoniak  noch  Hydroxyl- 
amin  in  nachweisbarer  Menge  entstanden. 

Quecksilber  und  Salpeterschwefelsäure. 

Wenn  reines  Quecksilber  mit  einer  Lösung  von  Salpetersäure 
in  öO^l^iger  Schwefelsäure  geschüttelt  wird,  so  verwandelt  es  sich 
sehr  rasch  in  einen  Schlamm  von  kleinen  Kügelchen  und  gleich- 
zeitig treten  braune  Dämpfe  und  ein  weifser  Niederschlag  von 
Merkurosulfat  auf.  Als  das  Schütteln  mit  40  g  Quecksilber,  20  ccm 
SO^^jiger  Schwefelsäure  und  2  ccm  verdünnter  Salpetersäure,  ent- 
haltend 1  g  HNO3,  in  verschlossener  Flasche  auf  der  Schüttelmaschine 
unter  zeitweiligem  Öffnen  des  Gefäfses  geschah,  zeigte  sich  anfangs 
starker  Druck  in  demselben.  Nach  dreistündigem  Schütteln  war 
die  Einwirkung  vorüber.  Das  Filtrat  vom  Quecksilber  und  Merkuro- 
sulfat enthielt  geringe  Mengen  salpetriger  Säure,  ^  welche  durch 
kurzes  Kochen  vertrieben  wurden.  Danach  entfärbte  eine  Probe 
geringe  Mengen  Kaliumpermanganat  (auf  die  ganze  Menge  Flüssig- 
keit berechnet  0.6  ccm  einer  Lösung,  von  welcher  1  ccm  1.6  mg 
Hydroxylamin  entsprach).  Aber  auch  diese  Reduktionswirkung  ist 
nicht  einem  Hydroxylamingehalt  der  Lösung  zuzuschreiben,  sondern 
rührte  von  etwas  gelöstem  Merkurosulfat  her.  Ein  Tropfen  Salz- 
säure erzeugte  in  der  Flüssigkeit  eine  weifse  Trübung  und  das 
Filtrat  von  dieser  wurde  schon  vom  ersten  Tropfen  sehr  verdünnter 
Ealiumpermanganatlösung  gefärbt. 

Es  hat  sich  also  bei  der  chemischen  Einwirkung  von  Queck- 
silber auf  Salpetersäure  unter  Bedingungen,  welche  denen  meiner 
elektrolytischen  Versuche  möglichst  angepafst  waren,  Hydroxylamin 
in  nachweisbarer  Menge  nicht  gebildet.  Dafs  sich  Stickoxyd  dabei 
bildet,  ist  längst  bekannt.  Die  chemische  Reduktion  der  Salpeter- 
säure durch  Kupfer  und  durch  Quecksilber  führt  also  zum  gleichen 
Produkt. 


*  Entstanden  aus  in  der  Flüssigkeit  gelöstem  Stickoxyd  durch  Oxydation 
an  der  Luft. 
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Blei  und  Salpeterschwefelsäure. 

Die  Einwirkung  von  Blei  auf  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  verläuft  sehr  viel  träger  als  die  von  Kupfer  und  Queck- 
silber. Wenn  man  aber  das  Blei  in  geeigneter  Form  anwendet 
und  durch  kräftiges  Schütteln  für  Ablösung  des  gebildeten  Blei- 
sulfats von  der  Bleioberfläche  sorgt,  so  gelingt  es  doch,  beträcht- 
liche Mengen  Blei  zur  Reaktion  zu  bringen. 

Ich  habe  reines  Blei  durch  Schmelzen  in  einem  eisernen  6e- 
fäfs,  dessen  Boden  eine  0.5  mm  weite  Bohrung  besafs,  aus  welcher 
das  geschmolzene  Blei  in  feinem  Strahl  ausflofs,  und  Auffangen 
desselben  in  einem  5  m  tiefer  stehenden  mit  Wasser  gefüllten  6e- 
fafs  in  die  Form  kurzer  Stückchen  feinen,  blanken  Drahtes  ge- 
bracht. 

Bei  einem  ersten  Versuch,  bei  welchem  40  g  solchen  Blei- 
drahtes mit  20  ccm  öO^^/^iger  Schwefelsäure  und  2  ccm  Salpetersäure 
enthaltend  1  g  HNO3  in  dem  oben  unter  „Kupfer  und  Salpeter- 
schwefelsaure^*  beschriebenen  Apparat  geschüttelt  wurden,  entwickelte 
sich  kein  Gas  und  färbte  sich  die  Eisenvitriollösung  nicht,  trotzdem 
sehr  bald  die  Bildung  von  Bleisulfat  bemerkbar  war.  Nach  30  stündigem 
Schütteln  wurde  dieses  vom  Blei  abgeschlemmt,  auf  einem  Filter 
gesammelt,  gewaschen  und  getrocknet.  Es  wog  0.8  g.  Das  Filtrat 
vom  Bleisulfat  enthielt  reichlich  salpetrige  Säure,  so  dafs  eine 
Prüfung  auf  Hydroxylamin  unterbleiben  durfte.  Es  wurde  aber  mit 
konzentrierter  Kalilauge  (50  g  Kali)  übersättigt  und  zu  etwa  Ys  i^ 
eine  gekühlte  VoLHAED'sche  Vorlage,  welche  Wasser  enthielt,  über- 
destilliert. Das  Destillat  brauchte  zur  sauren  Reaktion  auf  Methyl- 
orange genau  soviel  Zehntelnormalsalzsäure  (0.4  ccm),  als  ein  aus 
weiteren  50  g  des  gleichen  Ätzkalis,  beim  Kochen  mit  Wasser  allein, 
gewonnene  Destillat  erforderte.  Ammoniak  war  also  auch  hier  nicht 
entstanden,  aber  auch  Stickoxyd  zum  mindesten  nur  in  unter- 
geordneter Menge. 

Ein  zweiter  Versuch  wurde  mit  den  gleichen  Mengen  der 
Agentien,  aber  in  einem  mit  gut  schliefsendem  Glasstopfen  ver- 
sehenen Fläschchen  und  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  vorge- 
nommen. Nach  30  stündigem  kräftigen  Schütteln  war  die  Flüssigkeit 
von  gelöster  salpetriger  Säure  blau  gefärbt,  die  Atmosphäre  im 
Kölbchen  von  salpetrigen  Dämpfen  braun.  Ein  nennenswerter  Über- 
druck zeigte   sich  beim  Offen  des  GefäTses  nicht,   trotzdem  2.5  g 
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Bleisulfat  gebildet  waren.  Es  scheint  demnach,  wenigstens  in  der  Haupt- 
sache,  die  Reduktion  der  Salpetersäure  durch  das  Blei  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  nur  bis  zur  salpetrigen  Säure  zu  gehen, 
also  anders  zu  verlaufen,  als  mit  Kupfer  und  Quecksilber. 


II.  Stromausbeute  an  Kathoden  von  Kupfer,  Blei,  Quecksilber  und 

amalgamiertem  Blei. 

Die  Stromausbeute  bei  einer  bestimmten  Konzentration  der 
Salpetersäure,  oder,  mit  anderen  Worten,  der  für  die  Reduktion 
verbrauchte  Anteil  des  Stromes  in  Prozenten  des  ganzen  Stromes, 
darf  als  ein  Mafs  für  die  Reduktionsmenge  an  den  verschiedenen 
Kathoden  angesehen  werden,  wenn  man  annimmt,  dafs  an  der 
Kathode  zwei  chemische  Reaktionen,  die  Bildung  von  molekularem 
Wasserstoff  einerseits  und  die  Reduktion  der  Salpetersäure  anderer- 
seits möglich  sind,  und  sich  in  den  verfügbaren  Strom  teilen. 

Ein  brauchbares  Mafs  kann  aber  die  Stromausbeute  selbstver- 
ständlich nur  so  lange  geben,  als  für  beide  Reaktionen  reichlich 
Strom  verfügbar  ist,  solange  also  die  Stromausbeute  ziemlich  weit 
von  1007o  entfernt  bleibt. 

Aus  diesem  Grunde  sind  die  in  den  Tabellen  I,  II  und  III 
aufgeführten  Stromausbeuten  zu  einer  Vergleichung  wenig  geeignet, 
und  ich  habe  besondere  Versuche  mit  sehr  viel  kleinerer  Konzen- 
tration der  Salpetersäure  ausgeführt,  um  einen  Anhaltspunkt  über 
die  vergleichsweise  Wirksamkeit  von  Kupfer-,  Blei-  und  amal- 
gamierten  Bleikathoden  einerseits,  dann  Quecksilber-  und  Blei- 
kathoden andererseits  zu  gewinnen. 

Kupfer,  Blei  und  amalgamiertes  Blei. 

Die  Versuche  zur  Vergleichung  der  Wirkung  von  Kupfer,  Blei 
und  amalgamiertem  Blei  wurden  mit  vertikalen,  cylindrischen 
Kathoden  von  10  mm  Durchmesser  in  geschlossenen  Apparaten  aus- 
geführt. Um  Fehler,  welche  durch  die  geringe  Anfangskonzentration 
der  Salpetersäure  (5  g  im  Liter)  hervorgerufen  werden  konnten, 
nicht  allzu  grofs  werden  zu  lassen,  und  ferner,  um  einen  allzu 
raschen  Abfall  der  Reaktionsverlaufskurven  zu  verhindern,  wurde 
die  Menge  der  Kathodenflüssigkeit  gröfser  (50  ccm)  gewählt  als  bei 
den  übrigen  Versuchen,  und  demgemäfs  eine  gröfsere  poröse  Zelle 
als  Kathodenraum  benützt.  Sie  hatte  eine  lichte  Weite  von  50  mm, 
so  dafs  also,  wenn  die  cylindrische  Kathode  auf  dem  Boden  der 
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Zelle  aufstand  y  auf  die  50  com  Kathodenflüssigkeit  8.3  qcm 
Kathodenüäche  (6  ccm  pro  1  qcm)  trafen.  Die  Stromstärke  betrag 
bei  diesen  Yersuchen  1  Amp.,  die  Stromdicht«  also  12  Amp. 
pro  Quadratdecimeter.  Die  Temperatur  wurde  zwischen  14  und  17® 
gehalten. 

Die  poröse  Zelle  stand  in  einem  etwa  1  cm  weiteren  Bleibecher, 
dessen  Boden  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  war  und  welcher  als 
Anode  diente.  Er  war  ebenfalls  mit  50 böiger  Schwefelsäure  gefüllt 
Bei  dieser  Zusammenstellung  des  Apparates  ist  es  bequemer,  die 
Kathode  nicht  direkt  in  den  die  poröse  Zelle  verschliefsenden 
Grummistopfen  einzusetzen,  sondern  den  letzteren  mit  einer  zentralen 
Bohrung  von  etwa  16  mm  Weite  zu  versehen  und  in  diese  erst 
wieder  einen  kleineren  Gummistopfen  einzusetzen,  durch  welchen 
die  Elektrode  gesteckt  wird.  Es  erleichtert  dies  ein  Auswechseln 
der  Kathoden  bedeutend. 

Ein  Teil  der  hierher  gehörigen  Versuche  wurde  so  angestellt, 
dafs  die  Elektrolyse  zunächst  ohne  Salpetersäure  einige  Zeit  im 
Gang  gehalten  wurde.  Man  hat  dann  den  Vorteil,  dafs  man  den 
Apparat  durch  Vergleichung  der  aus  ihm  entweichenden  Wasser- 
stoffmenge mit  der  aus  einem  im  selben  Stromkreis  befindlichen 
Wasserstoffvoltameter  entweichenden  auf  Dichtigkeit  prüfen  und 
aufserdem,  falls  man  eine  metallische  Verunreinigung  der  Schwefel- 
säure fürchtet,  nach  einiger  Zeit  bei  geschlossenem  Strome  die 
Kathode  auswechseln  und  dadurch  die  schädlichen  Verunreinigungen 
entfernen  kann.  Erst  wenn  alles  in  Ordnung  war,  wurde  die  Sal- 
petersäure mit  der  Pipette  eingetragen,  der  Strom  reguliert  und  der 
Wasserstoff  je  eine  Minute  abgefangen^  und  gemessen.  Selbst- 
verständlich tritt  bei  dieser  Messung  die  etwaige  Bildung  gasförmiger 
Reduktionsprodukte  der  Salpetersäure  als  Fehlerquelle  auf,  da  die- 
selben aber  nach  den  oben  mitgeteilten  Resultaten  verhältnismälsig 
gering  und  überdies  bei  den  einzelnen  Kathoden  nicht  sehr  ver- 
schieden ist,  so  kann  das  gewonnene  Bild  des  ßeaktionsverlaufes 
wenigstens  annähernd  als  richtig  gelten. 

Die  ersten  der  nach  diesem  Verfahren  unter  gleichen  Strom- 
bedingungen und  mit  der  gleichen  Kathode  angestellten  Versuche 
ergaben  zum  Teil  sehr  stark  von  einander  abweichende  Resultate. 
Insbesondere  zeigten  einige  Versuche  eine  ganz  ungewöhnlich  hohe 
anfängliche  Stromausbeute,   die  rapide  abfiel.     Es  zeigte  sich,  dafs 

*  Vergl.  Ber,  deutsch,  chem,  Ges.  38  (1900),  2218. 
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gröfsere  Unregelmäfsigkeiten  ausgeschlossen  werden  können,  wenn 
beim  Eintragen  der  Salpetersäure  durch  nicht  zu  kurzes,  kräftiges 
Einblasen  von  Luft  für  eine  rasche  und  sorgfältige  Durchmischung 
der  Flüssigkeit  Sorge  getragen  wird. 

Bequemer  umgeht  man  diese  Fehlerquelle,  wenn  man  in  den 
Kathodenraum  direkt  das  Gemenge  von  0.25  g  Salpetersäure  und 
50  ccm  SO^/^iger  Schwefelsäure  giebt,  dann  erst  bei  geschlossenem 
äufseren  Stromkreis  die  Kathode  einführt  und  den  Strom  rasch  auf 
1  Amp.  reguliert. 

Nach  diesen  beiden  Methoden  werden  unter  Einhaltung  der 
genannten  Yorsichtsmafsregeln  bei  gleichen  Strombedingungen  und 
gleichen  Kathoden  wenigstens  annähernd  übereinstimmende  Resultate 
erhalten.  Meist  beginnt  die  Reduktion  nicht  sofort  mit  der  höchsten 
Stromausbeute,  aber  diese  stellte  sich  doch  spätestens  in  5  Minuten 
ein  und  so  können  diese  „maximalen  Stromausbeuten^'  als  ein  Mafs 
für  die  an  den  einzelnen  Kathoden  herrschenden  Reduktionsenergien 
gelten.  Ich  stelle  die  bei  den  einzelnen  Versuchen  mit  raffiniertem 
Blei  und  Kupfer,  ferner  mit  amalgamiertem  Blei  erhaltenen  maxi- 
malen Stromausbeuten  in  folgendem  zusammen: 

38.5  36.3% 


Kupfer  blank: 

35.8 

35.8 

Blei  raah: 

55.0 

54.7 

Blei  präpariert: 

52.5 

Blei  amalgamiert: 

47.5 

47.8 

Diese  Zahlen  zeigen  unzweideutig,  dafs  an  Kupfer  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  die  Reduktion  der  Salpetersäure  träger  vor  sich 
geht  als  an  amalgamiertem  Blei.  Es  mag  aber  immerhin  die  Ge- 
ringfügigkeit des  Unterschiedes  auffallen.  Sie  ist  wohl  darauf  zu- 
rückzuführen, dafs  an  Kupfer  die  Salpetersäure  zu  Ammoniak 
reduziert  wird,  an  amalgamierter  Elektrode  aber  zu  Hydroxylamin. 
—  Im  ersteren  Falle  ist  jedes  Salpetersäuremolekül  Abnehmer  für 
8  Atome,  im  letzteren  nur  für  6  Atome  Wasserstoff.  Die  wirkliche 
Sachlage  ist  also  ähnlich,  als  ob  bei  Verwendung  einer  Kupfer- 
elektrode die  Salpetersäure  in  höherer  Konzentration  angewendet 
worden  wäre,  als  an  der  amalgamierten  Elektrode.  Dem  gleichen 
Umstände  ist  es  vielleicht  zuzuschreiben,  dafs  die  maximalen 
Stromausbeuten  für  Elektroden  von  reinem  Blei  höher  gefunden 
werden,  als  an  solchen  von  amalgamiertem  Blei  oder  an  Quecksilber 
(s.  unten). 
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Einflufs  von  salpetriger  Säure. 

Der  oben  hervorgehobene  Umstand,  dafs  die  anfängliche  Strom- 
ausbeute  sehr  stark  von  der  Art  des  Eintragens  der  Salpetersäure 
in  den  Kathodenraum  abhängig  ist  und  unter  Umstanden  viel  zu 
hoch  ausfällt,  hat  mich  zu  der  Vermutung  gebracht,  dafs  dabei 
vielleicht  salpetrige  Säure  als  reaktionsbeschleunigendes  Agens  ^  eine 
Rolle  spiele  und  solche  dann  in  gröfserer  Menge  auftrete,  wenn  die 
Salpetersäure  beim  Eintragen,  vor  Verdünnung  durch  die  Kathoden- 
düssigkeit,  mit  der  Kathode  in  Berührung  komme.  Ich  habe  zur 
Prüfung  dieser  Vermutung  folgende  Versuche  angestellt: 

Unter  Einhaltung  des  oben  an  zweiter  Stelle  beschriebenen 
Verfahrens  wurde  eine  Reduktion  mit  einer  Kupferkathode  ausge- 
führt, diese  aber  bei  offenem  äufseren  Stromkreis  eingesetzt  und 
der  Strom  erst  nach  20  Sekunden  geschlossen,  so  dafs  also  sicher 
vorher  eine  geringe  chemische  Einwirkung  des  Kupfers  auf  die  Sal- 
petersäure stattgefunden  hatte.  Die  maximale  Stromausbeute  fand 
sich  zu  86.8^/0,  ^^^^  nicht  anders  als  bei  den  oben  angeführten 
Versuchen. 

Ein  anderer  Versuch,  ebenfalls  mit  einer  Kupferelektrode,  wurde 
wieder  nach  dem  weitbeschriebenen  Verfahren  in  gewöhnlicher  Weise 
inszeniert  und  der  Reaktionsverlauf  beobachtet.  Nach  12,  dann  wieder 
nach  20  Minuten  wurden  0.1  ccm  einer  halbnormalen  Kaliumnitrit- 
lösung mit  der  Pipette  in  den  Kathodenraum  eingeblasen.  Die 
Reaktionsverlaufskurve  zeigt  deutlich,  dafs  dabei  jedesmal  die  Strom- 
ausbeute vorübergehend  etwas  gehoben  wurde,  aber  doch  nur  um 
1 — 27o'  Ahnliche  Störungen  werden  aber  bei  der  geschilderten 
Versuchsanordnung  (kleine  Kathode  und  viel  Kathodenflüssigkeit) 
auch  hervorgerufen,  wenn  nur  Luft  in  den  Kathodenraum  einge- 
blasen wird. 

Eine  beschleunigende  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die 
elektrolytische  Reduktion  der  Salpetersäure  findet  also  unter  den 
von  mir  gewählten  Versuchsbedingungen  jedenfalls  nur  in  unter- 
geordnetem Mafse  statt. 

Die  oben  erwähnten,  bei  nicht  besonders  sorgfältigem  Durch- 
mischen der  eingetragenen  Salpetersäure  mit  der  Kathodenflüssigkeit 
erhaltenen  abnormen  Resultate  sind  also  wohl  direkt  auf  die 
mangelnde  Mischung  zurückzuführen.  In  der  That  konnte  ich  will- 
kürlich einen  abnormen  Reaktionsverlauf  mit  anfangs  viel  zu  niederer. 


*  Vergl.  Ihle,  Zeitschr.  phys,  Chem.  19,  575. 
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erst  ganz  allmählich  ansteigender  Stromausheute  hervorbringen, 
als  ich  beim  Einblasen  der  Salpetersäure  die  Mündnng  der  Pipette 
direkt  an  die  Wand  der  porösen  Zelle  anlegte.  Erfolgte  andererseits 
das  Einschliefsen  in  der  nächsten  Umgebung  der  Kathode,  so  wurden 
die  anfänglichen  Werte  zu  hoch. 

Quecksilber  und  Blei. 

Die  Versuche  zur  Vergleichung  der  Wirkung  von  reinem  Queck- 
silber und  von  Blei  wurden  in  den  schon  oben  erwähnten  Apparaten^ 
mit  horizontalen  Kathoden  ausgeführt,  und  zwar  ebenfalls  mit  0.25  g 
Salpetersäure,  50  ccm  50 böiger  Schwefelsäure,  1  Amp.,  bei  15 — 17**. 
Die  Kathodenfläche  war  aber  hier  gröfser  als  bei  der  vorhergehenden 
Versuchsreihe,  nämlich  25  qcm. 

Die  Apparate  wurden  mit  dem  Elektrolyten  beschickt,  die 
Elektrolyse  in  Gang  gesetzt  und  erst  dann  die  Salpetersäure  (in 
1  ccm)  mit  der  Pipette  in  die  Kathodenflüssigkeit  eingeblasen.  Auch 
hier  traten  die  obenerwähnten  ünregelmäfsigkeiten  auf,  wenn  nicht 
durch  längeres  Nachblasen  von  Luft  für  gründliche  Durchmischung 
der  Flüssigkeit  Sorge  getragen  wurde. 

Ich  fand  als  maximale  Stromausbeuten,  welche  sich  auch  hier 
spätestens  innerhalb  5  Minuten  einstellten: 

für  die  Quecksilberkathode:  47         51.1         50.6         49.4  7^ 

für  mit  Sand  und  Wasser  rauh  geriebenes  Blei:    88.0  und  89.2  7o- 

lil.  Verhalten  des  Hydroxylaminsulfats. 

Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 

Gegen  die  bei  meinen  elektrolytischen  Versuchen  meist  ver- 
wendete 50  7oig®  Schwefelsäure  hat  sich  das  Hydroxylaminsulfat  als 
sehr  beständig^  erwiesen. 

Eine  Lösung,  welche  nach  der  Titration  (mit  Kaliumpermanganat 
nach  Kochen  mit  Ferroammonsulfat)  in  10  ccm  0.99  g  Hydroxyl- 
aminsulfat enthielt,  veränderte  diesen  Gehalt  nicht: 

a)  bei    10    Minuten    langem    Erwärmen    auf    dem    kochenden 
Wasserbade; 

b)  bei  3  Minuten  langem  Kochen  über  kleiner  freier  Flamme; 

c)  bei    24  stündigem    Stehen    im    verschlossenen    Gefäfs     bei 
Zimmertemperatur. 

*  Vergl.  Ztitschr,  f,  Mektroehem.  8,  282. 
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Um  den  Grad  der  Beständigkeit  des  Hydroxylaminsulfats  der 
Salpetersäure  gegenüber  unter  den  bei  der  elektrolytischen  Reduktion 
herrschenden  Bedingungen  kennen  zu  lernen,  wurden  folgende  Ver- 
suche angestellt: 

3.2  g  Sulfat  wurden  mit  öO^/^iger  Schwefelsäure  zu  50  ccm 
gelöst.     Von  dieser  Flüssigkeit  wurden: 

a)  10  ccm  mit  1  ccm  50^/^jiger,  durch  Auskochen  von  salpetriger 
Säure  befreiter  Salpetersäure  versetzt  und  7  Stunden  bei 
15^  stehen  gelassen; 

b)  10  ccm  mit  2  ccm  der  gleichen  Salpetersäure  ebenso  be- 
handelt; 

c)  10  ccm  mit  1  ccm  Salpetersäure  7  Stunden  bei  25®  gehalten; 

d)  10  ccm  ohne  Salpetersäurezusatz  aufbewahrt. 

Die  Bestimmung  des  nach  dieser  Zeit  in  den  einzelnen  Proben 
noch  vorhandenen  Hydroxylamins  konnte  nicht  nach  der  Gbaham 
OTTO-RASCHia' sehen  Methode  geschehen,  weil  hierbei  die  Salpeter- 
säure stören  würde.  Es  wurde  daher  mit  FEHLiNö'scher  Lösung 
in  der  Wärme  titriert,  und  zwar  wurde  eine  Lösung  angewendet, 
welche  34.63  g  Kupfervitriol^  im  Liter  enthielt.  Die  einzelnen 
Proben  wurden  auf  100  ccm  verdünnt,  davon  wieder  10  ccm  ent- 
nommen, mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht,  zunächst  ohne  Erwärmen 
mit  der  vorher  an  Lösung  d)  ausprobierten  Menge  von  9.6  ccm  Fehling*- 
scher  Lösung  versetzt,  kurze  Zeit  gekocht,  so  dafs  der  Niederschlag 
von  Kupferoxydul  filtrierbar  wurde,  und  filtriert.  Bei  sämtlichen 
Proben  zeigte  das  Filtrat  eine  leichte  Blaufärbung.  Das  gleiche 
wurde  mit  9.5  ccm  FEHLiNG'scher  Lösung  wiederholt  und  ergab  bei 
keiner  der  Proben  Blaufärbung. 

Der  Hydroxylamingehalt  hat  sich  also  in  keiner  der  Proben 
nachweisbar  verändert. 

Anders,  wenn  die  Temperatur  wesentlich  höher  steigt.  Wird 
die  oben  erwähnte  Flüssigkeit  b),  welche  in  10  ccm  SO^/^iger 
Schwefelsäure  0.64  g  Sulfat  und  0.65  g  Salpetersäure  enthält, 
mit  eingesenktem  Thermometer  langsam  erwärmt,  so  bleibt  sie  bis 
41^  unverändert.  Zwischen  41  und  42^  beginnt  aber  eine  sich 
rasch  steigernde  und  schliefslich  stürmisch  werdende  Gasentwicke- 
lung und  die  Temperatur  steigt  spontan. 

Wenn  man  bei  dem  letztbeschriebenen  Versuch  statt  SO^oig^r 
iO^l^ige  Schwefelsäure  verwendet,  so  tritt  die  Zersetzung  schon 

^  Vergl.  Ber  Suleb,  Zeitschr.  f,  Mektrochem»  7,  837. 
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bei  viel  niederer  Temperatur  ein.  Je  nach  der  Geschwindigkeit 
des  Erhitzens  fand  ich  die  Zersetzungspunkte  bei  24^,  25^^  und  27^. 
Eigentümlicherweise  ist  die  Lösung  in  SO^I^iger  Säure  wieder 
weit  beständiger.  Ich  beobachtete  in  drei  Versuchen  eine  Zersetzung 
erst  gegen  100®,  sie  verlief  aber  dann  explosionsartig. 

Verhalten  des  Hydroxylaminsulfats  bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  in  geschlossenen  Apparaten, 
mit  30  mm  weiter  Zelle  als  Kathodenraum,  mit  einer  Lösung  von 
2  g  Hydroxylaminsulfat  in  20  ccm  20  oder  öO^o^ger  Schwefelsäure 
an  cylindrischen  Kathoden  von  10  mm  Dicke,  mit  2.4  Amp.  bei 
Zimmertemperatur  ausgeführt.. 

Versuche  mit  Kupfer.  —  Zwei  Versuche,  der  eine  mit 
207oigßr,  der  andere  mit  öO^JoigeT  Schwefelsäure  an  einer  blanken 
Kupferkathode  ausgeführt,  ergaben  ein  vollkommen  negatives  Resultat, 
insofern,  als  aus  der  Zelle  ebensoviel  Wasserstoff  entwich,  wie  aus 
dem  Wasserstoffvoltameter.  Daran  änderte  sich  nichts,  als  die 
beiden  Versuche  mit  einer  vor  dem  Einsetzen  in  die  Zelle  elektro- 
lytisch mit  Kupferschwamm  überzogenen  Kathode  wiederholt  wurden. 

Versuche  mit  Blei.  —  Bei  Anwendung  einer  mit  feuchtem 
Sand  rauh  geriebenen  Bleielektrode  wurde  in  50  böiger  Säure  anfangs 
gar  kein  Wasserstoff  verbraucht.  Nach  etwa  10  Minuten  begann 
die  Wasserstoffmenge  aus  der  Zelle  eben  nachweisbar  (ca.  0.5  ^/q) 
hinter  der  aus  dem  Voltameter  entweichenden  zurückzubleiben,  nach 
20  Minuten  betrug  die  Stromausbeute  etwa  1%. 

Eine  gleiche  Kathode  ergab  in  20%iger  Säure  nach  den  über- 
gedruckten Zeiten  folgende  Stromausbeuten: 

1  3  5         10       20       30        50       75  Minuten. 

12.6       11.9       9.3       7.0       5.2       3.2       2.2       1.3«^. 

Als  dann  die  Elektrolyse  noch  weitere  P/^  Stunden  fortgesetzt  war, 
fand  ich  die  Stromausbeute  zu  4  ^/q.  Sie  war  also  wieder  angestiegen. 
Es  wurden  jetzt  2  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  in  die  Kathoden- 
flüssigkeit eingeführt,  worauf  die  Stromausbeute  alsbald  auf  2"/^, 
innerhalb  6  Minuten  aber  weiter  auf  VsVo  zurücksank.  Nun  wurde 
das  in  der  Kathodenflüssigkeit  noch  vorhandene  Hydroxylaminsulfat 
titrimetrisch  bestimmt  und  zu  1.1  g  gefunden,  so  dafs  also  in  diesen 
3^/^  Stunden  nur  45  %  des  ursprünglich  vorhandenen  Hydroxylamins 
reduziert  worden  waren. 
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Versuche  mit  amalgamiertem  Blei.  —  Ein  Versuch  in 
507oig6r  Schwefelsäure  ergab  nach  den  übergedruckten  Zeiten 
folgende  Stromausbeuten: 


2 

5 

10 

15 

20 

30 

50 

80 

110 

150 

180  300  Min. 

2.5 

2.5 

2.0 

1.7 

1.5 

1.0 

1.5 

1.5 

2.0 

3.0 

3.5  5.0  7„ 

Auch  hier  fiel  also  anfangs  die  Stromausbeute,  um  dann  all- 
mählich wieder  anzusteigen.  Als  nun  1  ccm  konzentrierte  Schwefel- 
säure eingeführt  wurde,  fiel  die  Stromausbeute  auf  S^j^,  nach  Zusatz 
eines  zweiten  ccm  Schwefelsäure  auf  1.5  7o« 

Ein  weiterer  Versuch  wurde  mit  20^/oiger  Schwefelsäure  aus- 
geführt und  ergab  nach 

13        7       15      30     45     100    130     170    220  250  410  440  Min. 
16  14.5  12.5  11.0  10.0  11.5  12.5  11.0     8.5     5.5     5     0.5     O^^ 

Stromausbeute.  Die  Kathodenflüssigkeit  enthielt  nach  der  Elektro- 
lyse nur  mehr  0.025  ^^  Hydroxylaminsulfat,  dafür  aber  reichliche 
Mengen  Ammoniak.  Es  waren  also  ca.  99  ^/^  des  ursprünglich  vor- 
handenen Hydroxylamins  reduziert. 

Aus  diesen  Versuchen  ist  mit  Sicherheit  zu  ersehen,  dafs  an 
Kupferkathoden  bei  Gegenwart  von  beträchtlichen  Mengen  Schwefel- 
säure eine  Reduktion  von  Hydroxylaminsulfat  überhaupt  nicht  statt- 
hat An  Blei-  und  amalgamierten  Bleikathoden  ist  die  Reduktions- 
wirkung im  höchsten  Mafse  von  der  Schwefelsäurekonzentration 
abhängig.  Bei  Gegenwart  von  50  7o^S®^  Schwefelsäure  tritt  an  Blei- 
kathoden noch  keine  deutliche,  an  amalgamierten  Kathoden  nur 
eine  ganz  untergeordnete  Reduktion  ein.  Bei  Gegenwart  von 
20^1^1^61  Säure  ist  die  Reduktion  an  beiden  Kathoden  eine  ganz 
beträchtliche ;  die  Reduktionsenergie  der  amalgamierten  Kathode 
übersteigt   aber   diejenige  der  blanken  Bleikathode  sehr  bedeutend. 

Das  mehrfach  beobachtete  Wiederansteigen  der  Stromausbeute 
bei  länger  fortgesetzter  Elektrolyse  ist  ohne  Zweifel  einer  all- 
mählichen Verdünnung  der  Schwefelsäure  durch  Wegwanderung  von 
Sulfat-Ionen  zuzuschreiben.  Es  wird  daher  durch  nachträglichen 
Schwefelsäurezusatz  wieder  aufgehoben. 

Verhalten  des  Hydroxylaminsulfats  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  gegen  Kupfer  und  Kupfersulfat 

1  g  Hydroxylaminsulfat  wurde  in  20  ccm  507oig©r  Schwefel- 
säure gelöst  und 
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a)  5  ocm  dieser  Lösung  f&r  sich  aufbewahrt, 

b)  5  ccm  mit  0.1  gfein  gepulvertem  Kupfervitriol  und 

c)  5  ccm   mit  blanken  Eupferspänen  versetzt  stehen  gelassen. 

Nach  488t&ndigem  Stehen  im  lose  verschlossenen  Ge&fs  wurden 
alle  drei  Lösungen  mit  Kaliumpermanganat  titriert  Danach  ent- 
hielten sie  alle  0.2485  g  Hydrozylaminsulfat  (abgewogen  0.25  g),  so 
daüs  also  unter  den  genannten  Bedingungen  das  Hydroxylaminsalz 
vollkommen  beständig  erscheint. 


IV.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydroxylaminsalz  aus 

Salpetersäure. 

Die  elektrolytische  Reduktion  der  Salpetersäure  läfst  sich  zu 
einer  sehr  einfEu^hen  und  ergiebigen  Darstellungsmethode  von  Hydr- 
oxylaminsalz gestalten«  wenn  die  im  vorhergehenden  geschilderten 
Versuchsergebnisse  in  sinngemäfser  Weise  verwertet  werden. 

Folgende  Punkte  sind  dabei  besonders  zu  berücksichtigen: 

1.  Die  richtige  Auswahl  des  Kathodenmaterials.  Sehr  brauch* 
bar  sind  zu  diesem  Zwecke  amalgamierte  Bleikathoden. 

2.  Elinhaltung  einer  genügend  niederen  Temperatur  und  sorg- 
fidtige  Vermeidung  lokaler  Temperaturerhöhungen  in  der 
Kathodenflüssigkeit.  Man  erreicht  beides  durch  Kühlung 
sowohl  des  Anoden-  als  des  Kathodenraumes  und  fortwährendes 
mechanisches  Bühren  der  Kathodenflüssigkeit. 

8.  Vermeidung  einer  zu  hohen  Konzentration  der  Salpetersäure 
in  der  l^athodenflüssigkeit.  Zu  diesem  Behufe  trägt  man 
vorteilhaft  die  Salpetersäure  allmählich  nach  Mafsgabe  des 
Verbrauchs  derselben  durch  den  Strom  in  die  Kathoden- 
flüssigkeit ein.  100  Amp.-Stunden  vermögen  39.5  g  Salpeter- 
säure zu  Hydroxylamin  zu  reduzieren. 

4.  Anwendung  einer  genügend  konzentrierten  Schwefelsäure 
als  Elektrolvt  im  Kathodenraum,  weil  in  verdünnterer  Säure 
einerseits  die  Gefahr  der  zerstörenden  Wirkung  neu  ein- 
fliefsender  Salpetersäure  auf  fertig  gebildetes  Hydroxylamin- 
salz  verstärkt,  andererseits  die  „Überreduktion*'  des  Hydr- 
oxylaminsalzes  zu  Ammoniaksalz  gefördert  wird. 

Bei  Einhaltung  dieser  Vorsichtsmafsregeln  kann  dann  auch  die 
Schwefelsäure   als  Elektrolyt   durch  Salzsäure  ersetzt  werden,  was 

Z.  anorg.  Chem.  XXXI.  21 
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insbesondere  für  eine  technische  Anwendong  des  Verfahrens  zur 
Grewinnnng  von  salzsaurem  Hydroxylamin  wichtig  ist  ^  Als  Anoden- 
material mufs  in  diesem  Falle  Kohle  dienen. 

Im  übrigen  kann  man  der  Ausführung  des  Verfahrens  unter 
Berücksichtigung  der  soeben  zusammengestellten  Gesichtspunkte  olme 
wesentlichen  Unterschied  im  Erfolg  recht  verschiedene  Formen  geben. 
Ich  halte  es  aber  trotzdem  für  angezeigt,  einige  der  von  mir  durch- 
geführten Operationen  etwas  genauer  zu  beschreiben. 

Für  die  Ausführung  im  Laboratorium  hat  die  Verwendung  von 
Salzsäure  eine  gewisse  Unannehmlichkeit  durch  die  grofse  Menge 
Chlor,  welche  im  Anodenraum  gebildet  wird.  Ich  beschreibe  daher 
zunächst  eine  mit  Schwefelsäure  ausgeführte  Operation. 

Reduktion  von  20  g  Salpetersäure  in  schwefelsaurer 

Lösung. 

Ein  mit  Stromzuführungsvorrichtung  versehener  Bleibecher  von 
100  mm  lichter  Weite*  wurde  zuerst  durch  Ausreiben  mit  Sand 
und  Wasser  gereinigt,  dann  innen  durch  Einreiben  mit  Quecksilber 
unter  Zugabe  von  etwas  Merkurinitratlösung  sorgfältig  amalgamiert. 
Der  Boden  des  Bechers  wurde  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  darauf 
kam  als  Anodenraum  eine  Porzellanzelle  von  75  mm  Durchmesser 
zu  stehen.  Als  Anode  diente  ein  unten  geschlossener,  oben  mit 
doppelt  durchbohrtem  Stopfen  versehener  Bleicylinder  (bei  gröfseren 
Apparaten  eine  Bleischlange).  Durch  die  eine  Bohrung  ging  ein 
Zuleitungsrohr  für  die  Kühlflüssigkeit  (Eiswasser)  bis  zum  Boden 
des  Cylinders.  Die  andere  Bohrung  trug  das  kurze  Ableitungsrohr. 
Die  Kühlung  der  Kathode  geschah  durch  Einstellen  in  ein  Eis- 
Kochsalz-Kältegemisch.  Um  die  Porzellanzelle  war  ein  ringförmiger 
Bührer  gelegt,  welcher  aus  5 — 0  mm  starkem  Glasstab  so  gebogen 
war,  dafs  er  sich  ohne  Beibung  in  dem  Kathodenraum  auf  und  ab 
bewegen  liefs.  Er  trug  diametral  zwei  vertikal  aufwärts  führende, 
oben  rechtwinkelig  und  zentrifugal  abgebogene  Glasstäbe  als  Hand- 
haben und  wurde  automatisch  so  auf  und  ab  bewegt,  dafs  er  im 
tiefsten  Stand  die  Glasplatte,  im  höchsten  eben  die  Oberfläche  der 


*  Die  Firma  C.  F.  Böheingee  &  Söhne  in  Mannheim -Waldhof  hat  das 
Verfahren  auf  Grand  meiner  Versuche  zu  Patent  angemeldet. 

2  Mafsgebend  ist  nur  der  Abstand  von  Kathode  und  äufserer  Zellwand, 
welcher  12 — 13  mm  betragen  soll.  Aufserdem  darf  der  Anodenraum  nicht  allzu 
klein  weiden. 
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Eathodenflüssigkeit  berührte.  E2r  wurde  zu  diesem  Zweck  an  einer 
Schnur  angehängt,  welche  zunächst  vertikal  aufwärts  führte,  dann 
aber  über  eine  kleine  Rolle  lief  und  mit  dem  anderen  Ende  an 
einem  Stift  befestigt  war,  welcher  seinerseits  wieder  in  geeigneter 
Entfernung  von  der  Axe  an  einem  Bade  angebracht  war.  Das 
letztere  wurde  durch  eine  Turbine  oder  einen  G-asmotor  in  lang- 
samer Umdrehung  erhalten.  Das  Bad,  und  damit  auch  der  Bührer, 
machte  in  der  Sekunde  etwa  eine  Tour. 

Zunächst  wurde  nun  der  Anodenraum  mit  öO^/^iger  Schwefel- 
säure beschickt  und,  nachdem  die  Zelle  sich  roUgesogen  hatte,  in 
den  Eathodenraum  1 70  ccm  der  gleichen  Schwefelsäure  eingegeben. 
Dann  wurden  die  Kühlung  und  der  Bührer  in  Thätigkeit  gesetzt, 
der  Strom  geschlossen  und  auf  24  Amp.  reguliert.  Erst  nachdem 
all  dies  in  Ordnung  war,  wurde  mit  dem  Eintragen  der  Salpeter- 
säure begonnen  (20  g  HNO3  in  30  ccm).  Das  letztere  geschah  mittels 
Tropfapparates,  bestehend  aus  einem  Trichter  mit  kapillarem  Hals, 
in  welchen  alle  9  Minuten  2  ccm  der  bO^lQigen  Salpetersäure  ein- 
gegossen wurden.  Die  Kühlung  konnte  ohne  Schynerigkeit  so  geleitet 
werden,  dafs  die  Temperatur  niemals  über  15^  stieg,  sie  darf  aber 
auch  ohne  Nachteil  beträchtlich  tiefer  gehalten  werden.  In  den 
Anodenraum  mufs  von  Zeit  zu  Zeit  Wasser  nachgefüllt  werden.^ 

Nach  2  Stunden  war  das  Eintragen  der  Salpetersäure  beendet. 
Nun  wurde  weiter  elektrolysiert,  bis  nach  etwa  40  Minuten  in  einer 
mit  Wasser  verdünnten  Probe  der  Kathodenflüssigkeit  mit  Eisen- 
vitriol und  konzentrierter  Schwefelsäure  nur  mehr  Spuren  von 
Salpetersäure  nachweisbar  waren. 

Die  Kathodenflüssigkeit  war  klar  und  farblos.  Die  titrimetrische 
Feststellung  ihres  Hydroxylamingehaltes  ergab,  dafs  84^0  der  Salpeter- 
säure in  Hydroxylamin  verwandelt  waren. 

Um  aus  dieser  Flüssigkeit  salzsaures  Hydroxylamin  zu  gewinnen, 
habe  ich  sie  mit  Wasser  auf  das  doppelte  Volumen  verdünnt  und 
unter  fortwährendem  Umrühren  und  zeitweiligem  Abkühlen  mit  einer 
warmen  Chlorbariumlösung  vorsichtig  versetzt,  bis  eben  in  einer 
Probe  keine  Schwefelsäure  mehr  nachzuweisen  war.  Das  ausgefallene 
Baryumsulfat  liefs  sich  leicht  durch  Absaugen  von  der  Lösung  trennen 
und  wurde  mit  warmem  Wasser  gewaschen.  Wenn  vorsichtig  ge- 
arbeitet wird,    beträgt    der   Verlust    an  Hydroxylamin    bei   dieser 


*  Vergl.  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  33  (1900),  2223. 

21* 
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Operation  nur  wenige  Prozente.^  Das  Filtarat  habe  ich  unter  ver- 
mindertem Druck  aus  dem  Wasserbad  zur  Trockne  abdestilliert, 
wobei  sich  der  Hydroxylamingehalt  nicht  mehr  änderte. 

Der  zurückbleibende  farblose  Salzrückstand  stellte  ein  Gemenge 
von  Hydroxylaminchlorhydrat  mit  etwa  8^/^  Salmiak  vor,  aus  welchem 
am  bequemsten  durch  einmaliges  ümkrystallisieren  aus  der  Hälfte 
seines  Gewichtes  heifsen  Wassers  reines  Hydroxylaminsalz  gewonnen 
wurde. 

Die  Titration  des  bei  100®  getrockneten  Salzes  ergab  einen 
Hydroxylaminchlorhydratgehalt  von  99.8  7o* 

0.296  g  Substanz  gaben  0.6153  g  Chlorsilber. 

Berechnet  flir  NH^OCl:  Gefunden: 

Cl      51.1  61.4Vo- 

Eine  andere  in  ähnlicher  Weise  durchgef&hrte  Operation, 
bei  welcher  aber  in  die  gleiche  Menge  50%iger  Schwefelsäure  die 
doppelte  Menge  Salpetersäure,  40  g,  eingetragen  wurde,  ergab  bei 
einer  Gesamtdauer  von  4  Stunden  ebenfalls  noch  ein  brauchbares 
Besultat.  Es  fanden  sich  75  7o  der  Salpetersäure  in  der  Kathoden- 
üüssigkeit  als  Hydroxylaminsalz  vor.  Das  beim  Abdestillieren  der 
Salzsäure  bleibende  rohe  Salz  enthielt  98  ^/^  Hydroxylaminchlor- 
hydrat. 

Reduktion  von  20  g  Salpetersäure  in  salzsaurer  Lösung 

zu  Hydroxylaminchlorhydrat. 

Zur  Beduktion  in  salzsaurer  Lösung  dient  der  gleiche  Apparat, 
wie  er  eben  beschrieben  wurde,  nur  mufs  die  Bleianode  durch  eine 
Kohlenanode  ersetzt  werden.  Da  eine  solche  nicht  wohl  zugleich 
als  Kühler  dienen  kann,  so  habe  ich  hier  die  Kühlung  der  Anoden- 
flüssigkeit  durch  Einstellen  mehrerer  Glaskühler  bewerkstelligt; 
diese  bestanden  aus  etwa  10  mm  dicken,  dünnwandigen,  unten  ab- 
geschmolzenen Glasröhren,  welche  nahe  dem  oberen  Ende  eine 
Ansatzröhre  zur  Ableitung  der  Kühläüssigkeit  trugen,  während  die 


^  Ganz  scheint  ein  solcher  Verlust  nicht  vermeidbar  zu  sein.  Beträcht- 
licher fällt  derselbe  aus,  wenn  man  behufs  Gewinnung  von  Hydroxylamin- 
sulfat  die  Reduktionsfiüssigkeit  zunächst  mit  Baryumkarbonat  von  der  Haupt- 
menge  der  freien  Schwefelsäure  befreit  und  dann  durch  Zusatz  von  Baryt- 
hydrat bis  zur  neutralen  Reaktion  auf  Methylorange  den  Best  derselben 
ausfällt. 
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letztere  durch  eine  engere  mittels  Gummischlauch  eingedichtete 
Glasröhre  bis  anf  den  Boden  des  Eühlrohrs  geleitet  wurde.  Die 
Kühlung  des  amalgamierten  Eathodenbechers  geschah  auch  hier 
direkt  durch  Einsetzen  in  ein  Eiskochsalzgemisch. 

Anoden-  wie  Eathodenraum  wurden  mit  25^/Qiger  Salzsäure 
beschickt  und  der  ganze  Apparat  in  einer  gut  wirkenden  Abzugs- 
kapelle aufgestellt  Das  Verfahren  war  im  übrigen  genau  das  gleiche 
wie  oben  beschrieben. 

Nach  2^/^  stündiger  Elektrolyse  bei  24  Amp.  war  keine  Salpeter- 
säure mehr  nachzuweisen. 

Die  Flüssigkeit  enthielt  nach  der  Titration  81%  <iör  theoretisch 
möglichen  Menge  an  Hydroxylamin.  Ihre  Verarbeitung  auf  Hydr- 
oxylaminchlorhydrat  ist  die  denkbar  einfachste,  man  hat  nur  ent- 
weder in  der  Schale  abzudampfen  oder  besser  unter  vermindertem 
Druck  aus  einem  Bundkolben  zur  Trockene  abzudestillieren,  um  ein 
G-emenge  von  etwa  95  7o  d^s  Hydroxylaminsalzes  mit  5%  Salmiak 
zu  erhalten. 

Durch  einmaliges  ümkrystallisieren  aus  dem  halben  Gewicht 
heifsen  Wassers  wurde  daraus  ein  Salz  gewonnen,  welches  nach 
der  Titration  und  nach  seinem  Chlorgehalt  reines  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  war. 

0.2348  g  Substanz  gaben  0.4824  g  AgCl 

Berechnet  flir  NH^OCl:  Gefunden: 

Cl      51.1  51.07^. 

Diese  Arbeit  wurde  im  Sommersemester  1901  und  im  Winter 
1901/02  im  Laboratorium  der  Universität  Würzburg  ausgeführt. 
Dabei  haben  mich  nach  einander  die  Herren  Dr.  Eübt  Boebneb 
und  Dr.  Ludwig  Beikdl  mit  grofsem  Eifer  und  Geschick  unter- 
stützt, wofCLr  ich  ihnen  meinen  besten  Dank  sage. 

Würxburg,  Chemisches  Universiiätalahoratoriu/m. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  März  1902. 


über  das  gelbe  Kupferoxydul. 

Von 

Max  GfiöaEB. 

lu  den  meisten  Lehrbüchern  der  Chemie  wird  der  gelbe  Nieder- 
schlag, welchen  Enpferchlortir  mit  Natronlauge  giebt,  als  ein  wirk- 
liches Hydroxyd  von  der  Formel  4Cu,0  +  H,0  beschrieben.  Diese 
Formel  ist  aber,  wie  aus  der  Litteratur  über  diesen  Gegenstand  zu 
entnehmen  ist,  aus  einer  einzigen,  von  Mitsoheblioh  ^  gemachten 
Angabe  über  den  Wassergehalt  des  getrockneten  Niederschlages  ab- 
geleitet. Dieser  Umstand  sowie  die  widersprechenden  Angaben  über 
die  Eigenschaften  der  Verbindung,  welche  nach  Mitscheslich^ 
amorph,  nach  Geaham-Otto^  krystallinisch  ist,  in  feuchtem  Zu- 
stande an  der  Luft  nach  Müspbatt^  rasch  in  braunschwarzes,  nach 
Eedmann^  in  blaues  Kupferoxydhydrat  übergeht,  waren  die  Ver- 
anlassung zu  den  im  folgenden  beschriebenen  Versuchen. 

Zuerst  wurde  das  Fällen  der  Kupferchlorürlösung  durch  Natron- 
lauge, das  Auswaschen  und  Trocknen  des  Niederschlages  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  vorzunehmen  versucht,  allein  es  erwies  sich 
bei  der  grosfen  Menge  des  Waschwassers,  die  nötig  ist,  um  das  dem 
Niederschlag  anhaftende  Alkali  vollständig  zu  entfernen,  und  bei  der 
langen  Dauer,  die  das  Absetzen  des  Niederschlages  gegen  Schlufs 
des  Auswaschens  erfordert,  als  unmöglich,  eine  Oxydation  des  Kupfer- 
oxydulhydrats durch  den  doch  nicht  völlig  auszuschüefsenden  Luft- 
sauerstoff zu  vermeiden. 

Deshalb  wurde  von  der  Neigung  der  Cupriverbindungen,  mit 
Natriumkaliumtartrat  leichtlösliche,  komplexe  Verbindungen  zu  bilden, 


*  Jovrn,  prakt  Chem»  19,  450. 

*  Ebenda.  ^ 

»  Lehrbuch,  5.  Aufl.  III,  S.  849. 

*  Handbuch  d.  techn.  Chemie,  4.  Aufl.  IV  .8.  2181. 
^  Lehrbuch  d.  anorg.  Chemie,  1.  Aufl.,  S.  686. 
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Gebrauch  gemacht,  um  die  Darstellung  eines  von  Cuprioxyd  freien 
Cuprohydroxyds  zu  versuchen.  Das  basische  Cuprichlorid 
8CuO.CuCl2.4H2O,  welches  bei  der  Oxydation  des  Cuprochlorids 
an  der  Luft  sich  bildet,  giebt  bei  der  Behandlung  mit  alkalischer 
Seignettesalzlösung  eine  vollkommen  klare,  dunkelblaue  Lösung. 
Schüttelt  man  feingeriebenes,  trockenes  Kupferchlortir  andauernd 
mit  einem  Uberschufs  von  Natronlauge  und  Seignettesalzlösung,  so 
entsteht  ein  orangefarbiger  Niederschlag,  der  beim  Auswaschen  mit 
ausgekochtem,  kaltem  Wasser  zuletzt  sauer  reagierende  Waschwässer 
giebt  und  noch  feucht  der  Luft  ausgesetzt  sich  oberflächlich  grün 
färbt,  somit  noch  grofse  Mengen  unverändertes  Chlorür  enthält.  Da 
der  Umsatz  zwischen  Cuprochlorid  und  Natriumhydroxyd  möglicher- 
weise eine  umkehrbare  Reaktion  ist,  welche  nach  der  Gleichung 

CU2CI2  +  2NaOH  z^=>L  CU2O  +  H2O  +  2NaCl 

verläuft,  so  wurde  bei  einem  zweiten  Versuch  der  abgesetzte  Nieder- 
schlag nach  Entfernung  der  darüberstehenden  Lösung  mit  neuen 
Mengen  Natronlauge  und  Seignettesalz  andauernd  geschüttelt  und 
erst  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens  mit  Wasser 
ausgewaschen.  Der  Niederschlag  enthielt  dessenungeachtet  noch 
immer  grofse  Mengen  Chlorür.  Da  auch  ein  Gegenversuch,  bei 
welchem  Kupferoxydul  (aus  FEHLiNG'scher  Lösung  mit  Dexti'ose 
gefällt)  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumchlorid  in  Wasser- 
stoffatmosphäre ^  digeriert  wurde,  zeigte,  dafs  dieses  unverändert 
blieb  und  nur  geringe  Spuren  Kupferchlorür  sich  bildeten,  so  war 
der  bedeutende  Chlorgehalt  des  Niederschlages  nur  dadurch  zu  er- 
klären, dafs  das  Kupferchlorür  in  fester  Form  durch  den  darauf 
abgeschiedenen  Niederschlag  von  Kupferoxydul  eingehüllt  und  der 
weiteren  Einwirkung  der  Natronlauge  entzogen  wurde. 

Es  wurde  deshalb  auf  die  Bequemlichkeit,  das  vor  Oxydation 
leicht  zu  schützende  trockene  Kupferchlorür  zu  handhaben,  ver- 
zichtet und  das  Kupferoxydul  durch  rasches  Einfliefsenlassen  einer 
klaren  Lösung  des  Kupferchlorürs  in  konzentrierter  Natriumchlorid- 
lösung in  überschüssige  Natronlauge  (die  auch  Seignettesalz  ent- 
hielt) gefällt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  enthielt  zwar  be- 
deutend weniger,  aber  noch  immer  beträchtliche  Mengen  Chlor.  Es 
erklärt  sich  dies  dadurch,  dafs  die  Natriumkupferchlorürlösung  beim 


^  In  Kohlendioxydatmosphäre  geht  das  Kupferozydul  als  Natriumcupro- 
chlorid  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Natriumhydrokarbonat  in  Lösung. 


—     328     — 

Verdünnen  festes  Eupferchlorür  fallen  läfst.  Erst  als  die  Natriam- 
kupferchlorürlösung  tropfenweise  unter  kräftigem  Rühren  zu  einem 
Überschuf s  von  Natronlauge  zugefügt  wurde,  gelang  es  einen  Nieder- 
schlag zu  erhalten,  der  nur  mehr  geringe  Spuren  von  Chlor  ent- 
hielt (Die  salpetersaure  Lösung  gab  mit  Silbemitrat  eine  kanm 
merkliche  Trübung.)  Eine  Oxydation  des  Chlorürs  durch  Luft- 
einwirkung war  dabei  natürlich  nicht  zu  vermeiden,  das  hierdurch 
gebildete  basische  Cuprichlorid  wurde  aber  durch  Seignettesalz 
wieder  in  Lösung  gebracht. 

Die  Ausführung  war  folgende:  10  g  reines,  trockenes  Kupfer- 
chlorür  (nach  einem  schon  früher^  beschriebenen  Verfahren  dar- 
gestellt) und  50  g  reines  Natriumchlorid,  in  250  ccm  ausgekochten, 
kalten  Wassers  gelöst,  wurden  aus  einem  Hahntrichter  in  einen 
600  ccm  fassenden  Kolben,  der  10  g  reines  Atznatron  und  10  g 
Seignettesalz,  in  150  ccm  Wasser  gelöst,  enthielt,  unter  kräftigem 
Schwenken  eingetropft,  der  Kolben  sodann  mit  Wasser  vollgefüllt, 
durch  einen  Kautschukstopfen  luftdicht  verschlossen  und  auf  der 
Maschine  andauernd  geschüttelt.  Es  entstand  ein  rein  orangegelber 
Niederschlag.  Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  wurde  die 
darüber  stehende  Lösung  abgehebert,  in  den  Kolben  eine  Lösung 
von  5  g  Seignettesalz  gebracht,  rasch  wieder  mit  ausgekochtem, 
kaltem  Wasser  vollgefüllt,  verschlossen,  andauernd  geschüttelt  und 
wieder  absetzen  gelassen.  Dieses  Auswaschen  mit  Seignettesalz- 
lösung  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Decantat  kein  Natrium- 
chlorid mehr  enthielt.  Nun  wurde  in  derselben  Weise  bei  mög- 
lichstem Luftausschlufs  die  Seignettesalzlösung  durch  ausgekochtes 
kaltes  Wasser  weggewaschen.  Während  der  Niederschlag,  so  lange 
die  Lösung  noch  Nktriumhydroxyd  oder  Seignettesalz  in  gröfserer 
Menge  enthielt,  sich  rasch  absonderte,  dauerte  es,  nachdem  diese 
gröfstenteils  weggewaschen  waren,  immer  mehrere  Tage,  bis  die 
Hauptmasse  sich  abgesetzt  hatte.  Die  Farbe  des  Niederschlages 
ward  dabei  merklich  gelber.  Bei  den  letzten  Auswaschungen  wurde 
eine  völlige  Klärung  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  abgewartet,  sondern 
die  noch  trübe  Flüssigkeit,  die  das  Aussehen  einer  mit  Schwefel- 
wasserstoff frisch  gefällten  verdünnten  Arsensäurelösung  hatte,  von 
dem  Niederschlage  abgehebert.  Sie  ging  auch  durch  ein  sehr 
dichtes  Filter  (Blauband  von  Schleicheb  und  Schüll)  trübe  durch. 
Nach  achtwöchentlichem  Stehen   in   offener  Flasche   war   sie   noch 


^  Z.  anorg,  Chem.  28,  160. 
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Cu 

1. 

2.54 

85.U5 

2. 

1.38 

86.95 

3. 

0.95 

87.46 
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nicht  YöUig  geklärt  und  der  darin  schwebende  feine  Niederschlag 
rein  gelb  geblieben. 

Als  bei  fortgesetztem  Auswaschen  der  im  Kolben  verbliebene 
Niederschlag  anfing,  durch  beginnende  Oxydation  sich  schwach 
bräunlich  zu  färben,  setzte  er  sich  aus  der  Flüssigkeit  wieder  leicht 
und  vollständig  in  Flocken  ab.  Er  wurde  dann  auf  ein  Filter  ge- 
bracht, nach  dem  Abtropfen  des  Wassers  auf  porösen  Thon  gestrichen 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  trocknen  gelassen. 
Der  trockene  Niederschlag  war  bräunlich-orangegelb. 

Dieser  Versuch  wurde  noch  zweimal  mit  demselben  Erfolge 
wiederholt. 

Die  Analyse  der  lufttrockenen  Niederschläge  ergab: 

0  (a.  d.  Diff.)      Atomverhältnis  Cu :  0 

12.41  2  :  1.16 

11.67  2:1.07 

11.59  2:  1.05. 

(Das  Wasser  wurde  durch  Glühen  im  trockenen  Luftstrom  aus- 
getrieben und  im  Chlorcalciumrohr  aufgefangen,  das  Kupfer  elektro- 
lytisch aus  schwach  salpetersaurer  Lösung  gefällt.) 

Schon  MiTscHEBLiOH  (a.  a.  0.)  läfst  es  wegen  der  von  ihm 
in  der  Verbindung  gefundenen  geringen  Menge  von  nur  3^0  Wasser 
unentschieden,  ob  sie  als  ein  wirkliches  Hydrat  oder  nur  als  wasser- 
haltiges Oxyd  zu  betrachten  sei.  Obige  Analysen  ergeben  einen 
noch  kleineren  Wassergehalt  und  zeigen  zugleich,  dafs  dieser  um 
80  niedriger  gefunden  wird,  je  besser  es  gelingt,  eine  Oxydation  der 
Verbindung  zu  vermeiden.  Daraus  ist  zu  schliefsen,  dafs  ein  Teil 
des  ausgetriebenen  Wassers  der  kleinen  Menge  Kupferoxydhydrat 
entstammt,  welche  bereits  in  den  schwach  oxydierten  Niederschlägen 
enthalten  ist. 

Unter  dem  Mikroskop  zeigt  die  Verbindung,  übereinstimmend 
mit  Mitsoheblioh's  Angaben,  keine  Spur  von  Krystallisation. 

Der  lufttrockene  Niederschlag  von  Versuch  1,  mit  2.54  ^/^  Wasser, 
verlor  über  konzentrierter  Schwefelsäure  0.51  ^/q,  im  Wasserbad- 
trockenschrank  noch  0.18  7o>  beim  Glühen  nochmals  1.84%  Wasser. 
Dieses  Verhalten,  sowie  das  oben  geschilderte,  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  zeigen  den  kolloidalen  Charakter  der  Verbindung.  Sie 
ist  demnach  nicht  als  ein  wahres  Cuprohydroxyd,  sondern  als  ein 
wasserhaltiges  amorphes  Guprooxyd  zu  betrachten. 
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Das  gelbe  Eupferoxydal  bleibt  in  trockenem  Zustande  an  der 
Luft  unverändert,  aber  auch  mit  Wasser  noch  durchfeuchtet  ist  es, 
entgegen  den  bisherigen  Angaben^  durchaus  nicht  leicht  oxydierbar. 
Eine  Probe  des  im  Wasser  aufgeschlämmten  Niederschlages  blieb 
in  einem  offenen  Erlenmeyerkölbchen  aus  Jenaerglas  längere  Zeit 
der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt;  noch  nach  sechs  Wochen  war 
die  Hauptmenge  des  Niederschlages  rein  gelb,  nur  die  oberste 
Schicht  war  dunkelbraun  geworden.  Da  eine  zweite  Probe  des- 
selben Niederschlages  in  einem  Fläschchen  von  gewöhnlichem  Glase 
viel  rascher  dieselbe  Veränderung  erlitt,  lag  die  Vermutung  nahe, 
dafs  das  aus  dem  Glase  stammende  Alkali  die  Ursache  derselben 
war;  in  der  That  ging  der  Niederschlag  unter  verdünnter  Natron- 
lauge der  Luft  ausgesetzt  viel  rascher  in  braunschwarzes  Kupfer- 
oxydhydrat  über.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  der  feuchte 
Niederschlag  an  der  Luft  ganz  unverändert  bliebe,  wenn  es  gelänge, 
jede  Spur  von  Alkali  vollständig  auszuschliefsen.  Die  Wirkung  des 
Alkalis  kann  so  erklärt  werden,  dafs  eine  geringe  Menge  des  Eupfer- 
oxyduls  in  Lösung  geht,  aus  welcher  durch  den  Luftsauerstoff 
braunschwarzes  Kupferoxydhydrat  unter  Bückbildung  des  Alkalis 
ausgeschieden  wird. 

Seignettesalzlösung  wirkt  bei  Lufbausschlufs  auf  den  Nieder- 
schlag nicht  ein,  bei  Luftzutritt  entsteht  langsam  eine  blaue  Lösung. 

Das  rote  krystallinische  Kupferoxydul,  das  aus  FBHLiNG'scher 
Lösung  durch  Dextrose  gefällt  wird,  geht  unter  gleichzeitiger  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Natronlauge  und  Luft  ebenfalls  in  braun- 
schwarzes Kupferoxydhydrat  über^  aber  weit  langsamer  als  das 
gelbe  amorphe. 

Gelbes  und  rotes  Kupferoxydul  sind  in  ihrem  Verhalten  dem 
gelben  und  roten  Queckilberoxyd  vergleichbar. 

Wietif  Chemisches  Laboratorium  der  k.  k,  Staatsgewerbesekuie. 
Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  10.  März  1902. 


Über  die  Verbindungen  des  Tellurs  mit  Wismut  und  die 
quantitative  Trennung  beider  Elemente. 

Von 
A.   GUTBIBB. 

In  Gemeinschaft  mit  Wismut  allein  kommt  das  Tellur  bekannt- 
lich in  der  Natur  in  zwei  Modifikationen  vor,  und  zwar  als  Tellur- 
wismut BijTe,,  als  welches  es  in  den  Goldgruben  von  Fluvanna  in 
Virginia,  von  Dahlonega  und  Highland  in  blättrigen,  blei-  bis  stahl- 
grauen Aggregaten  angetroflfen  worden  ist,  und  als  Tellurwismut- 
glanz, demjenigen  nur  selten  aufgefundenen  Tellurwismutgemenge, 
welches  der  Formel  Bi^Teg  entsprechen  soll.  Nach  der  Ansicht  von 
P.  Geoth^  müfste  die  letztere  Verbindung  isomorph  mit  dem  Wis- 
mutglanze  Bi^Sj  sein;  indessen  war  es  bisher  noch  nicht  möglich, 
hierf&r  einen  endgültigen  Beweis  zu  erbringen,  da  mangels  gut  aus- 
gebildeter Krystalle  eine  nähere  Untersuchung  nicht  ausgeführt  werden 
konnte. 

Diese  merkwürdige  Erscheinung,  dafs  Tellur  zwei,  in  der  Zu- 
sammensetzung so  vollkommen  von  einander  verschiedene  Verbindungen 
mit  Wismut  bildet,  veranlafste  mich,  experimentell  zu  prüfen,  ob  es 
vielleicht  möglich  sei,  die  beiden  Elemente  in  willkürlich  gewählten 
Verhältnissen  zusammenzuschmelzen  und  auf  diese  Weise  Ver- 
bindungen zu  erhalten,  die  nur  aus  Tellur  und  Wismut  in  den  ver- 
schiedensten Gewichtsverhältnissen  beständen. 

Es  ist  dies  in  der  That  möglich,  denn  man  erhält  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Tellur  und  Wismut  Verbindungen,  die  sich 
schon  dem  Äufseren  nach  erheblich  von  einander  unterscheiden  und 
als  Legierungen  der  beiden  Elemente  angesprochen  werden  müssen. 

Die  Frage,  ob  auch  die  in  der  Natur  vorkommenden  Tellur- 
wismutverbindungen nur  Gemenge  von  beiden  Elementen  darstellen 


»  Tabellar.  Übers,  d.  Min.    IV.  Aufl.,  8.  18. 
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und  somit  als  Verunreinigungen  des  Tellurs  durch  Wismut  oder 
auch  des  Wismuts  durch  Tellur  aufzufassen  sind,  oder  ob  hierbei 
wirklich  chemische  Verbindungen  vorliegen,  werden  physikaUsch- 
chemische  Untersuchungen,  welche  bereits  im  Gange  sind,  ent- 
scheiden. 

Zur  Gewinnung  der  Legierungen  wurden  die  beiden  Elemente 
—  in  chemisch  reinem  Zustande  —  möglichst  fein  gepulvert,  nach 
den  beabsichtigten  Verhältnissen  abgewogen  und  gemischt,  in  einer 
Glasröhre  und  zwar  in  einem  Porzellanschiffchen  unter  Wasserstoff, 
der  wie  üblich  gereinigt  war,  zusammengeschmolzen.  Verschiedene 
fehlgeschlagene  Versuche  hatten  nämlich  gezeigt,  dals  nur  unter 
Anwendung  von  Wasserstoffgas  das  gewünschte  Ergebnis  erreicht 
würde;  beim  Erhitzen  im  bedeckten  Tiegel  oxydiert  sich  nämUch 
das  Gemisch,  ebenso  wie  in  einer  Kohlensäureatmosphäre,  ober- 
flächlich, so  dafs  ein  Zusammenschmelzen  des  Pulvergemisches 
selbst  bei  erheblicher  Steigerung  der  Temperatur  nicht  bewerk- 
stelligt werden  konnte. 

Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  bläht  sich  die  Masse  plötz- 
lich auf  und  schmilzt  dann  langsam,  wenn  viel  Tellur  beigemengt 
ist,  zu  einem  dunkelgrauen  Flusse  zusammen;  beim  langsamen  Er- 
kalten in  der  Wasserstoffatmosphäre  erstarrt  dann  die  Masse  zu 
einem  grauen,  leichtbrüchigen  und  an  der  Bruchstelle  hellen  silber- 
ähnlichen Glanz,  sowie  KrystaUform  zeigenden  Begulus;  ist  dagegen 
Wismut  im  Überschüsse  vorhanden,  so  erscheint  der  SchmelzfluTs 
glänzend  und  die  erkaltete  Schmelze  zeigt  hellen  Metallglanz,  während 
sie  nicht  mehr  leicht  zerbrechlich  ist. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindungen  ist  besondere  Vorsicht 
darauf  zu  nehmen,  dafs  der  Wasserstoff  nur  im  langsamen  Strome 
über  das  erhitzte  Gemisch  geleitet  wird,  da  sich  sonst  leicht  etwas 
Tellur,  das  ja  bekanntlich  unter  Wasserstoff  aufserordentlich  leicht 
destillierbar  ist,  verflüchtigt  und  sich  an  einer  kalten  Stelle  des 
Bohres  absetzt.  Dafs  auch  auf  die  genügende  Reinheit  des  Wasser- 
stoffes besonders  Bedacht  zu  nehmen  ist,  bedarf  wohl  kaum  einer 
Erwähnung. 


Zur  quantitativen  Trennung  beider  Elemente  standen  drei  Me- 
thoden zur  Verfügung,  die  auf  ihre  Brauchbarkeit  geprüft  wurden. 

1.  Man  konnte  —  wie  bis  jetzt  wohl  immer  üblich  —  die 
Substanz,  in  Salpetersäure  oder  Königswasser  gelöst,  auf  dem  Wasser- 
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bade  mit  konzentrierter  Salzsäure  bis  zum  Verschwinden  des  Chlor- 
geruches eindampfen,  den  so  erhaltenen  Bückstand  in  heifser,  ver- 
dünnter Salzsäure  aufoehmen  und  die  Lösung,  zur  Fällung  des 
Tellurs,  mit  Schwefeldioxyd  sättigen;  im  Filtrate  des  Tellurnieder- 
schlages hätte  dann  Wismut,  wie  üblich,  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas niedergeschlagen  werden  können. 

So  annehmbar  diese  Methode  auch  auf  dem  ersten  Blick  er- 
scheint und  so  gut  sie  auch  für  die  qualitative  Analyse  anzuwenden 
ist,  kann  man  sie  trotzdem  zu  einer  quantitativen  Trennung  von 
Wismut  und  Tellur  nicht  benutzen  und  zwar  aus  folgendem  sehr 
einfachen  Grunde:  Angestellte  Versuche»  bei  denen  ich  nie  überein- 
stimmende Zahlen  erhielt,  ergeben  nämlich,  dafs  gleichzeitig  mit 
dem  Tellur  auch  Wismut  ausgefällt  wird,  und  dafs  es  unmöglich 
ist,  selbst  durch  wiederholtes  Lösen  des  Niederschlages  und  erneutes 
Fällen  einen  reinen  Tellumiederschlag  zu  erhalten.  Infolgedessen 
faUen  die  Resultate  fär  das  Tellur  stets  zu  hoch  aus  und  im  Filtrate 
findet  sich  zu  wenig  Wismut;  aus  letzterem  Grunde  ist  ersichtlich, 
dafs  der  Analysenfehler  nicht  durch  etwaige  Oxydation  des  gefällten 
Tellurs  eingetreten  sein  konnte  und  so  mufste  diese  Methode,  als  für 
quantitative  Zwecke  unbrauchbar,  verlassen  werden. 

2.  Eine  zweite  Methode  würde  darauf  beruhen,  dafs  man  ver- 
sucht, aus  der  salzsauren  Lösung  des  vorher  oxydierten  Gemisches 
durch  viel  Wasser,  dem  Chlorammonium  zugesetzt  wurde,  das 
Wismut  als  Oxychlorid  vollständig  ausfällen  zu  können,  um  dann 
in  dem  erhaltenen  Filtrate  das  Tellur  nach  irgend  einer  Methode 
zu  bestimmen. 

Angestellte  Versuche  ergaben  jedoch,  dafs  es  unmöglich  ist,  den 
Wismutniederschlag  frei  von  telluriger  Säure  zu  erhalten,  so  dafs 
auch  diese  Methode  für  quantitative  Zwecke  von  vornherein  aus- 
geschlossen ist 

ö.  Die  dritte  Methode,  über  welche  mefines  Wissens  in  der 
Litteratur  noch  keine  Angaben  vorhanden  sind,  beruht  auf  der  Un- 
löslichkeit des  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällten  Wismutsulfids 
in  Lösungen  von  Schwefelalkalien,  in  denen  sich  das  Gemenge  von 
Tellur  und  Schwefel  glatt  und  vollständig  auflöst. 

Die  Methode  giebt  wie  alle  übrigen,  die  sich  hierauf  gründen, 
recht  brauchbare  Resultate;  zur  Ausführung  der  Analyse  verfuhr  ich 
folgendermafsen : 

Die  möglichst  fein  gepulverte  und  gewogene  Substanz  wird  in 
heifsem,  verdünntem  Königswasser  gelöst  und  dann  in  einer  Porzellan- 
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schale  auf  dem  Wasserbade  so  lange  mit  koDzentrierter  Salzsäure  ein- 
gedampft, bis  der  Geruch  nach  Chlor  verschwunden  ist;  der  so  er- 
haltene Bückstand  wird  mit  heifser  Salzsäure  angenommen,  die 
Lösung  so  weit  mit  Wasser  verdünnt,  dals  eben  gerade  keine  Ab- 
scheidung stattfinden  konnte,  und  nun  bei  60 — 70®  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas gesättigt;  fällt  man  in  der  Kälte,  so  erscheint  der 
Niederschlag  durch  das  ausgeschiedene,  aber  höchst  unbeständige 
Tellurdisulfid  ^  rötlich  gefärbt,  wird  aber  bei  längerem  Stehen  und 
beim  Erhitzen  sofort  schwarz.  Die  Fällung  setzt  sich  bei  schwadiem 
Erwärmen  vollständig  zu  Boden  und  läfst  sich  aufserordentlich  gut 
filtrieren  und  auswaschen.  Das  Filtrat  wird  mitsamt  dem  Wasdi- 
wasser  eingeengt  und  dann  nochmals  mit  Schwefelwasserstoffgas  ge- 
sättigt, damit  etwa  noch  nicht  ausgefällte  Spuren  der  Elemente 
quantitativ  niedergeschlagen  werden;  indessen  ist  meist  schon  die 
erste  Fällung  vollständig,  wenn  nur  die  Lösung  bei  der  ersten 
Fällung  genügend  lange  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wor- 
den war. 

Zur  Extraktion  des  Schwefeltellurs  mit  der  Schwefelalkalilösung 
verfährt  man  am  besten  so,  dafs  man  dazu  einen  Trichter  anwendet, 
an  welchen  ein  mit  Glashahn  verschlieüsbares  Ansatzrohr  angeblasen 
ist;  der  obere  Band  des  Trichters  ist  abgeschliffen,  damit  er  mit 
einer  ebenfalls  abgeschliffenen  Glasplatte  luftdicht  verschlossen  wer- 
den kann.  Will  man  nun  einen  Teil  des  Niederschlages  extrahieren, 
so  schliefst  man  den  Hahn,  füllt  das  Filter  mit  der  betr.  Flüssig- 
keit an,  bedeckt  den  Trichter  mit  der  Glasplatte  und  überläfst  das 
Ganze  geraume  Zeit  sich  selbst;  alsdann  zieht  man  die  Platte  ab, 
läfst  die  Flüssigkeit  abfliefsen  und  wiederholt  die  Operation  so  oft, 
als  notwendig.^ 

Der  Niederschlag  von  Schwefeltellur  und  Schwefelwismut  wird 
nun  durch  einen  solchen  Trichter,  welcher  ein  bei  100^  bis  zur 
Gewichtskonstanz  getrocknetes  und  geschmolzenes  Filter  enthält, 
filtriert,  mit  Schwefelwasserstoffwasser  ausgewaschen,  und  dann  mit 
einer  warmen  Schwefelalkalilösung  —  ich  verwende  dazu  eine  Lösung 
von  Kaliumsulfid  in  wenig  warmem  Wasser  —  in  der  soeben  be- 
schriebenen Art  und  Weise  behandelt,  wobei  das  Schwefeltellur  nach 
und  nach  als  Kaliumsulfotellurit  in  Lösung  geht.     Die  Extraktion 


^  Über  die  Sulfide  des  Selens  und  Tellurs,  welche  leb  z.  T.  mit  Herrn 
Flüby  einer  Bearbeitung  unterzogen  habe,  werde  leb  baldigst  berichten. 

*  Bemerkt  sei,  dafs  sich  diese  Trichter  vor  allem  auch  bei  der  Behand^ 
lung  der  Sulfidniederschlftge  mit  Schwefelkohlenstoff  ausgezeichnet  bewähren. 
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wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  eine  Probe  der  ablaufenden  Flüssigkeit 
mit  Salzsäure  keinen  Tellursulfidniederschlag  mehr  giebt. 

Alsdann  wird  der  aus  Schwefelwismut  bestehende  Rückstand 
gründlich  ausgewaschen,  darauf  mit  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff 
in  der  übrigen  Weise  gereinigt,  bei  100^  rasch  bis  zur  Gewichts- 
konstanz getrocknet  und  als  Bi^S,  gewogen. 

Zur  Isolierung  des  Tellurs  wird  das  eingeengte  Filtrat  vor- 
sichtig mit  Salzsäure  zersetzt  und  bis  zur  Klärung  erhitzt;  der  so  er- 
haltene Niederschlag  wird,  nach  dem  filtrieren  und  Auswaschen, 
mitsamt  dem  Filter  vorsichtig  in  rauchender  Salpetersäure  gelöst, 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  mit  konzentrierter  Salzsäure  bis 
zum  Verschwinden  des  Chlorgeruches  eingedampft  und  der  hierbei 
erhaltene  Bückstand  wieder  in  verdünnter,  heifser  Salzsäure  gelöst. 

Diese  Lösung  enthält  neben  Tellurdioxyd  —  resp.  Chlorid  — 
naturgemäfs  ziemlich  viel  freie  Schwefelsäure,  und  diese  letztere 
wirkt  unter  allen  umständen,  welches  Reduktionsmittel  man  auch 
zur  Fällung  des  Tellurs  anwenden  möge,  störend  auf  die  quantitative 
Abscheidung  des  Tellurs  ein;  es  hat  sich  nämlich  gezeigt,  dafs  frisch 
gefälltes  Tellur  selbst  in  sehr  verdünnter  warmer  Schwefelsäure  lös- 
lich ist,^  und  eine  quantitative  Fällung  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 


^  Schon  P.  Jamkasch  und  M.  Müller  haben  in  einer  Mitteilung  (Ber, 
deutsch,  ehern,  Ges,  31,  II,  2303)  betr.  „die  quantitative  Bestimmung  von  Selen 
und  Tellur  mittels  schwefelsauren  Hydrazins"  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs 
sich  Tellur  scheinbar  in  heifser.  wenn  auch  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
etwas  löse,  und  deshalb  geraten,  die  Lösung  kalt  zu  filtrieren.  Leider  war  mir 
diese  Abhandlung  zu  der  Zeit,  wo  ich  über  die  vod  mir  aufgefandene  Methode 
der  quantitativen  TellurflEQlung  mittels  Hydrazinhydrats  referierte  (ßer,  deutsch, 
ehem.  Oes.  34,  II,  2724),  nicht  bekannt,  und  so  konnte  ich  damals  die  Abhand- 
lung von  P.  Jannasoh  und  Müller  nicht  eitleren.  Ich  komme  daher  heute 
einer  privatim  ausgesprochenen  Bitte  des  Herrn  P.  Jannasch  nach,  wenn  ich 
ihm  für  die  Anwendung  des  Hydrazinhydrats  bezw.  seiner  Salze  in  der  quan- 
titativen Analyse  die  Priorität  zuspreche.  Indessen  sehe  ich  mich  gleichzeitig 
genötigt  zu  bemerken,  dafs  die  Fällung  des  Tellurs  nach  P.  Jannasch  und 
M.  Müller  aus  den  oben  angeführten  Gründen  nicht  quantitativ  ist;  Schwefel- 
säure verhindert  auf  alle  Fälle  eine  glatte  und  vollständige  Abscheidung; 
wendet  man  dagegen  nach  dem  von  mir  angegebenen  Verfahren  Hydrazin- 
hydrat  oder  —  was  billiger  ist  —  dessen  Chlorhydrat  an,  so  steht  einer  quan- 
titativen Abscheidung  des  Tellurs  nichts  im  Wege,  und  es  kann  nicht  vorkommen, 
dafs  man  im  Filtrate  —  vorausgesetzt,  dafs  man  genügend  Hydrazinhydrat 
anwendet  und  auch  die  von  mir  {Ann,  820,  52  ff)  angegebenen  Vorsichtsmafs- 
regeln  befolgt  —  Tellur  nachweisen  kann.  Meine  Versuche,  welche  ich  betreffs 
der  Anwendung  von  Hydrazinsulfat  angestellt  habe,  sind  sämtlich  fehlgeschlagen; 
sie  worden  mit  chemisch  reinen  Tellurpräparaten  ausgeführt^  während  Jankasch 
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säure  einfach  unmöglich  ist.  Ich  möchte  besonders  darauf  hinweisen, 
dafs  es  unbedingt  nötig  ist,  die  Säure  vor  der  Fällung  des  Tellurs 
vollkommen  zu  entfernen,  da  man  sonst  nie  oder  nur  höchst  selten 
stimmende  Resultate  erhält. 

Über   die   erfolgreiche  Entfernung  der  Schwefelsäure  aus  der, 
das  Tellur  enthaltenden  Lösung  möchte  ich  folgendes  bemerken: 

Naturgemäfs  wird  man  zuerst  versuchen,  die  Säure  nach  der 
allgemein  üblichen  Methode  mit  Barjmchlorid  zu  fällen,  und  dies 
ist,  vorausgesetzt,  dafs  man  Hydrazinhydrat  oder  dessen  Chlorhydrat 
zur  Reduktion  des  Tellurs  benutzt,  recht  wohl  angängig.  In  dem 
Falle  aber,  wo  man  das  Tellur  mittels  schwefliger  Säure  oder  deren 
Salzen  ausscheiden  will,  ist  diese  Methode  unbrauchbar;  da  ich  in 
der  ersten  Zeit  auch  so  arbeitete,  dafs  ich  das  Tellur  mittels 
schwefliger  Säure  entfernte,  stellten  sich  mir  bei  den  Analysen 
erhebliche  Schwierigkeiten  in  den  Weg.  Die  wässerigen  Lösungen 
des  Schwefeldioxyds  und  der  Sulfide  haben  bekanntlich  die  unan- 
genehme Eigenschaft,  sich  beim  längeren  Aufbewahren  und  nament- 
lich beim  Erhitzen  sehr  leicht  zu  oxydieren  und  dabei  zum  Teil  in 
Schwefelsäure  bezw.  Sulfate  überzugehen;  da  nun  aber  naturgemäfs 
nach  dem  Entfernen  der  Schwefelsäure  Baryumchlorid  in  der  auf 
Tellur  zu  verarbeitenden  Lösung  vorhanden  ist,  so  wird  durch  diese 
Fällungsmittel  neben  Baryumsulfit,  das  leicht  durch  Salzsäure  zu 
entfernen  wäre,  auch  Baryumsulfat  mitgefilllt,  und  dieses  letztere 
ist  dann  nur  noch  dadurch  zu  beseitigen,  dafs  man  den  Niederschlag 
mit  Salpetersäure  auskocht  unn  die  Lösung  nochmals,  wie  oben 
beschrieben,  behandelt.  Da  ein  solches  Verfahren  aber  sehr  zeit- 
raubend ist  und  doch  sicher  auch  nie  zu  einigermafsen  genauen 
Resultaten  führen  kann,  bemühte  ich  mich,  eine  Methode  ausfindig 
zu  machen,  welche  gestattete,  die  Schwefelsäure  quantitativ  aus  der 
Lösung  zu  entfernen,  ohne  dafs  Baryumionen  im  Überschusse  zurück- 
geblieben wären.  ^ 

Wie    ich    nun    nach   vielen    vergeblichen   Versuchen   gefunden 


und  Müller  ein  technisches  Produkt  analysierten,  welches  1.87 ^/q  Ver- 
unreinigongen  —  sehr  wenig  für  die  im  Handel  befindlichen  Tellorpräparate!  — 
enthielt.  Vergl.  hierzu  P.  Köthneb,  „Das  reine  Tellur  und  sein  Atomgewicht", 
(Ann.  319,  7). 

^  Herrn  Dr.  Karl  Daniel  ,   der   mich  hierbei  in  liebenswürdiger  Weise 
unterstützte,  möchte  ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen  besten  Dank  aussprechen. 
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habe,  gelingt  dies  sehr  gut,  wenn  man  an  Stelle^9o»  Büf^mchlorids 
eine  Lösung  von  Barjumbikarbonat  verwendet.^ 

Die  zu  den  folgenden  Versuchen  angewendeten  Lösungen  von 
Baryumbikarbonat  wurden  durch  ca.  3 — 4  stündiges  Einleiten  von 
Kohlendioxyd  in  die  trübe,  durch  Auflösen  von  5  g  fein  zerriebenem, 
krystallisiertem  Barythydrat  —  Ba^OH)^  +  SB^gO  —  in  einem  Liter 
Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  und  Trennung  des  ungelöst  gebliebenen 
Elarbonatüberschusses  durch  Filtration  dargestellt.  Die  Lösungen 
lassen  sich  beliebig  lange  Zeit  unverändert  aufbewahren,  insofern 
nur  der  über  der  Flüssigkeit  stehende  Baum  mit  Kohlensäure  gefüllt 
und  für  guten  Verschlufs  der  Gefäfse  Sorge  getragen  ist;  beim 
Kochen  der  Lösung  geht  das  gelöste  Bikarbonat  in  schwer  lösliches 
Baryumkarbonat  über  —  14000  Teile  Wasser  lösen  bei  15^  1  Teil 
Baryumkarbonat  — ,  so  dafs  bei  dieser  einfachen  Manipulation  sämt- 
liche Baryumionen  quantitativ  aus  der  Lösung  entfernt  werden  und 
die  überstehende  Flüssigkeit  nur  noch  reines  Wasser  darstellt. 

Zur  Fällung  der  Schwefelsäure  verfährt  man  nun  so,  dafs  man 
die  zum  Sieden  erhitzte,  möglichst  chlorwasserstofffreie  Lösung  mit 
einem  erheblichen  Überschüsse  von  Baryumbikarbonatlösung  versetzt 
und  ca.  */, — 1  Stunde  im  lebhaften  Sieden  erhält;  hierbei  wird 
zuerst  unter  schwacher  Kohlensäureentwickelung  Baryumsulfat  und 
dann  durch  das  lebhafte  Kochen  das  unveränderte  Baryumbikarbonat 


^  Was  die  bisherigen  Vorschläge  zur  Anwendung  des  Baryumbikarbonats 
zu  analytischen  Zwecken  anbetrifft,  so  scheinen  sich  dieselben  auf  eine  Mit- 
teilung Günninq's  {Joum.  prakt  Chem.  47  [1856],  10)  zu  beschränken,  der  es 
zur  Umwandlung  der  Alkalisulfate  in  Karbonate  empfiehlt.  Die  Sulfatlösung 
wird  mit  Baryumbikarbonatlösung  gefallt  und  im  Filtrate  der  Baryumüberschufs 
durch  Aufkochen  zur  Abscheidung  gebracht.  Das  vorgeschlagene  Verfahren 
eignet  sich  nach  Gunning  auch  besonders  zur  Eeinigung  von  Soda  und  Salpeter 
von  den  letzten  Spuren  von  Sulfatbeimengungen,  ferner  auch  indirekt  zur  titri- 
metrischen  Bestimmung  gebundener  Schwefelsäure  durch  Überführung  der  Sul- 
fate in  Karbonate  und  mafsanalytische  Bestimmung  des  letzteren.  Lunoe  (Dmg- 
ler's  Jotim.  208  [1873],  208;  137)  benützt  die  Umsetzung  wässeriger  Bikarbonat- 
lösungen mit  Glaubersalz  zur  fabrikmäfsigen  Darstellung  von  Natriumbikarbonat, 
bezw.  Soda;  er  leitet  in  Glaubersalzlösung,  welche  Baryumkarbonatpulver  sus- 
pendiert enthält,  Kohlensäure  ein.  In  dem  Mafse,  als  Kohlensäure  absorbiert 
wird,  löst  sich  Baryumkarbonat,  welches  indessen  sofort  mit  Natriumsulfat 
reagiert,  so  dafs  als  Endprodukt  nur  Natriumbikarbonat  in  Lösung  und  ein 
Gemisch  von  Baryumsulfat  und  Baryumbikarbonat  im  Niederschlage  bleibt. 

Über  die  „Anwendung  des  Baryumkarbonats  als  Fällungs-  und  Trennungs- 
reagens in  der  chemischen  Anasyse*'  vergl.  Daniel,  Inaugural-Dissertation.    £r^ 

langen  1894. 

2.  anorg.  Chem.  XXXI.  22 
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als  Karbonat  abgeschieden,  so  dafs  man  schliefslich  ein  Filtrat 
erhält,  welches  sowohl  von  Schwefelsäure  als  auch  von  Baryumionen 
völlig  frei  ist. 

Im  Filtrate  fällt  man  dann  das  Tellur  nach  irgend  einer 
Methode  und  behandelt  das  erhaltene  Filtrat  und  den  Niederschlag 
wie  üblich  weiter  bis  zur  Wägung.  ^ 

« 

Von  sechs  Wismuttellurverbindungen,  welche  ich  mir  darstellte, 
analysierte  ich  drei  und  erhielt  dabei  folgende  Resultate,  die 
beweisen,  dafs  Tellur  und  Wismut  in  allen  Verhältnissen  zusammen- 
schmelzbar sind. 

Analytische  Belege. 

I.  Schmelze  nach  BigTcg;  es  wurden  hierzu  0.9  g  Tellur  und 
1  g  Wismut  zusammengeschmolzen. 

a)  0,6198  g  Substanz  ergaben:  0.3965  g  Bi^S,  und  0.2949  g  Te. 

b)  0.4782  g         „  „         0.3077  g  Bi^S,     „    0.2258  g  Te. 

Berechnet  für  BigTcgi  47.84  7^  Te.         52.19  7^  Bi. 

Gefunden:  a)  47.58 7^  Te.         51.98 7^  Bi. 

b)  47.23%  Te.        52.52  «^  Bi. 

*  £inige  Worte  über  die  Art  und  Weise,  wie  man  am  bequemsten  und 
vorteilhaftesten  Tellurniederschläge  filtriert  und  zur  Wägung  bringt,  scheinen 
mir  sehr  am  Platze  zu  sein.  In  einer  früheren  Abhandlung  {Ber.  deutseh.  ehem. 
Oes.  34,  II,  2724)  machte  ich  den  Vorschlag,  das  frisch  gefällte  Tellur  durch 
ein  bei  105^  gewogenes  Filter  zu  filtrieren  und  danach  dieses  wieder  bei  105° 
bis  zur  Gewichtskonstanz  zu  trocknen;  hat  man  in  den  Arbeiten  mit  Tellur 
einige  Übung,  so  erhält  man  damit  ganz  brauchbare  Resultate;  man  mufs  aber 
sehr  rasch  arbeiten,  denn  es  tritt,  falls  dies  nicht  geschieht,  sehr  leicht  bei 
Anwendung  der  Papierfilter  eine  Oxydation  des  Tellurs,  wozu  es  ja  bekannt- 
lich sehr  neigt,  ein.  Wir  haben,  um  diesen  unangenehmen  Erscheinungen 
entgehen  zu  können,  versucht,  die  Tellumiederschläge  durch  GoooH-Tiegel  — 
aus  Platin  und  Porzellan  —  unter  Anwendung  des  feinsten  und  bestgereinigten 
Asbestes  zu  filtrieren,  sind  aber  dabei  zu  dem  Resultate  gelangt,  dafs  die 
Asbestschicht  die  Oxydation  des  Tellurs  noch  mehr  unterstützt  als  das  Papier- 
filter. Ganz  ausgezeichnet  hat  sich  dagegen  bei  den  zahlreichen  Bestimmungen, 
die  wir  ausführen,  der  NEUBAüER*sche  Tiegel  bewährt,  und  wir  können  die  An- 
wendung desselben  nur  empfehlen.  Der  Vorteil  schnellen  Trocknens  und  der 
bequemen  Wägung  eines  vollständig  aus  Platin  gearbeiteten  Filtrierapparates 
kommt  bei  der  ungemein  grolsen  Oxydierbarkeit  feuchter  Tellumiederschläge 
im  Gegensatz  zu  dem  mühevollen  und  zeitraubenden  Geschäfte  des  Trocknens 
der  Filter  oder  auch  eines  mit  Asbest  beschickten  Gooon-Tiegels  doppelt  zur 
Geltung. 
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n.  Angewandte  Schmelze:  1.5  g  Wismut  auf  1  g  Tellur. 

a)  0.6264  g  Substanz  ergaben:  0.4394  g  Bi,Sj  und  0.2674  g  Te. 

b)  0.4527  g         „  „         0.3177  g  Bi,Sj. 

Gefunden:  a)  57.00»/o  Bi.        42.69%  Te. 
b)  57.03 7„  Bi.  — 

IL   Angewandte  Schmelze:  4  g  Wismut  auf  1  g  Tellur. 
0.3655  g  Substanz  ergaben  0.3947  g  Bi,Sj  und  0.0438  g  Te. 

Gefunden:  87.767^  Bi.         11.997o  Te. 

Über  andere  quantitative  Trennungsmethoden  von  Tellur  und 
Wismut,  sowie  auch  von  Tellur  und  Antimon  werde  ich  demnächst 
berichten. 

Mrlangen^  Chem,  Lahor,  der  kgl,  Universität,  Februar  1902, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  März  1902. 
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Über  einige  Saize  der  Tellursäure. 

Von 

A.    GUTBIEE. 

Die  Tellursäure  bildet,  wie  bekannt,  drei  Reihen  von  Salzen: 
1.  die  sauren  Tellurate  MeHTeO^,  2.  die  neutralen  MegTeO^  und 
8.  die  Pyrotellurate  Me^TegO^.  Bei  den  Versuchen,  welche  ich  zu 
der  leider  vergeblichen  Gewinnung  von  Estern  der  Tellursäure  an- 
stellte, mufste  ich  mich  etwas  eingehender  mit  den  neutralen 
Telluraten  befassen,  über  die  —  mit  Ausnahme  der  Angaben  von 
Bebzilius  —  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  bekannt  war;  ich  habe  die 
Salze  in  chemisch  reinem  Zustande  erhalten  und  dabei  verschiedene 
neue  Beobachtungen  gemacht,  welche  im  folgenden  mitgeteilt  werden 
sollen. 

Die  Neutralsalze  der  Tellursäure  werden  durch  Umsetzung  der 
neutralen  Alkalitellurate  mit  den  betreffenden  Metallsalzen,  und 
zwar  meist  in  amorphem  Zustande  erhalten;  krystallisiert  und 
Wasserlöslich  sind  nur  die  Alkalisalze,  während  sich  alle  Tellurate 
ohne  Ausnahme  in  kalter  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  lösen.  Hat  man  jede  Temperaturerhöhung  sorgfaltig 
vermieden,  so  wird  eine  solche  Lösung  durch  EUnzuf&gen  von 
Wasser  nicht  getrübt;  erhitzt  man  aber  die  Flüssigkeit,  so  findet 
unter  Chlorentwickelung  Reduktion  zu  Salzen  der  tellurigen  Säure 
statt.  Die  Lösung  färbt  sich  intensiv  gelb  und  ist  nun,  voraus- 
gesetzt, dafs  die  Salzsäure  nicht  im  starken  Überschüsse  zugegen 
ist,  durch  Wasserzugabe  fäUbar;  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd 
scheidet  sich  aus  einer  solchen  reduzierten  Lösung  sämtliches  Tellur 
als  grauschwarzes  Pulver  aus;  bequemer  ist  die  Abscheidung  des 
Tellurs  aus  den  wässerigen  Lösungen  der  Alkalitellurate  zu  bewerk- 
stelligen, welche  durch  Hydrazinchlorhydrat  ^  glatt  und  quantitativ 
zu  Tellur  reduziert  werden. 


^  Vergl.  A.  Gütbier,  Ber.  deutsch,  ckem.  Ges.  34,  2724 — 26. 
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Infolge  ihrer  merkwürdigen  Eigenschaften  sind  die  Alkalitellu- 
rate  von  ganz  besonderem  Interesse;  sie  bilden  nämlich  unter  ge- 
wohnlichen  Bedingungen  Ole,  und  ihre  Reindarstellung  ist  infolge- 
dessen mit  erheblichen  Schwierigkeiten  verknüpft.  Wie  es  mir 
nachzuweisen  gelang,  ist  es  auch  —  genau  wie  bei  der  Tellursäure 
selbst  —  nicht  möglich,  die  Alkalitellurate  in  wasserfreiem  Zustande 
zu  erhalten  und  ihren  Wassergehalt  durch  einfaches  Erhitzen  der 
Substanz  im  Trockenschranke  zu  ermitteln,  da  sie  beim  Erhitzen 
unter  Sauerstoffabgabe  in  Salze  der  tellurigen  Säure  übergehen. 

Das  von  Nandl  und  von  Lang^  angeblich  dargestellte,  wasser- 
freie und  krystallinische  Salz  KgTeO^  habe  ich  ebensowenig,  als 
Bammelsbebg,  Betgebs  und  Staüdenmaieb  erhalten  können;  es  ist 
daher  sehr  wahrscheinlich,  dafs  dieses  Salz  überhaupt  gar  nicht 
existiert 


Was   nun   die  Alkalitellurate   anbetrifft,    so  ist  zuerst  das 
normale  Kaliumsalz 

KgTeO^  +  5  H3O 

zu  erwähnen,  welches  man  verhältnismäfsig  leicht  gewinnen  kann. 
BEBZEUüs'hät  es  zuerst  dargestellt  und  seine  Zusammensetzung  er- 
mittelt; ich  wandte  zur  Gewinnung  dieses  Salzes  nicht  die  von  ihm 
gegebene  Vorschrift  an,  nach  der  man  die  Lösungen  von  1  Molekül 
Tellursäure  und  1  Molekül  Kaliumkarbonat  zur  Trockene  eindampft, 
sondern  verfuhr  folgendermafsen: 

Eine  wässerige  Lösung  von  Tellursäure  wurde  mit  einer  kon- 
zentrierten kalten  Lösung  von  gereinigtem  Ätzkali  bei  Zimmer- 
temperatur gemischt;  hierbei  bildete  sich,  sobald  die  Kalilauge  im 
Überschusse  in  der  Lösung  vorhanden  war,  eine  in  der  kalten  Lauge 
unlösliche  weifse  Masse,  die  sehr  klebrig  war  und  nicht  zur  Bjystalli- 
sation  gebracht  werden  konnte.  Erwärmte  man  aber  das  Gemisch, 
so  ging  die  Fällung  in  Lösung,  und  beim-  Erkalten  krystallisierte 
das  Salz  in  langen,  spitzen,  farblosen  Nadeln  aus,  welche  durch  an- 
haftende Kalilauge  stets  mehr  oder  wenig  verunreinigt  sind  und  von 
dieser  nur  schwierig  gereinigt  werden  können. 

Ist  die  Lösung  nicht  genügend  konzentriert,  so  erhält  man  bei 
dem  Abkühlen  keine  Krystallabscheidung;  auf  Zusatz  von  absolutem 


*  Wiener  Äkadem.  Ber,  43,  117. 

>  Lehrbuch,  5.  Aufl.,  Bd.  III,  S.  175. 
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Alkohol  wird  das  Salz  in  Gestalt  öliger  Tropfen  abgeschieden,  welch 
letztere  sich  am  Boden  des  Gefäfses  zu  einer  milchigen ,  leicht  be- 
weglichen Ölschicht  sammeln,  und  die  nach  längerem  Stehenlassen 
—  oder  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  sofort  —  in  ein  feines 
Aggregat  der  oben  beschriebenen  Nadeln  übergehen. 

Es  ist  ungemein  schwierig,  dieses  Salz  in  völlig  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten,  denn  es  scheidet  sich,  wenn  man  es  zur  Reini- 
gung aus  Wasser,  in  welchem  es  aufserordentlich  leicht  löslich  ist, 
umkrystallisieren  will,  aus  einer  solchen  Lösung  selbst  auf  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol  nicht  wieder  ab,  sondern  erst  dann,  wenn 
die  Lösung  wieder  stark  alkalisch  gemacht  worden  ist;  aufserdem 
ist  es  so  ungemein  löslich,  dafs  man  die  den  Erystallen  hartnäckig 
anhaftende  Kalilauge  durch  Auswaschen  mit  Wasser  nur  unter  sehr 
bedeutendem  Substanzverluste  entfernen  kann.  An  der  Luft  wird 
es  feucht  und  zerfliefst,  wenn  Spuren  von  Kalilauge  den  Krystallen 
noch  beigemengt  sind,  oder  die  Luft  mit  Wasserdampf  erfüllt  ist. 
Im  Exsikkator  über  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  Phosphorpent- 
oxyd  ist  es  ebenfalls  nicht  beständig;  die  Substanz  verändert  sich 
dabei  unter  Wasserabgabe  und  die  Krystalle  verlieren  ihren  Glanz. 

Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  sintert  das  Salz  unter  Beibehaltung 
der  Krystallform  und  unter  Entwickelung  von  Wasserdämpfen  zu- 
sammen; es  zieht  hierbei  Kohlensäure  an  und  verwandelt  sich  in 
ein  Gemenge  von  Kaliumkarbonat  und  saurem  Kaliumtellurat. 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  bildet,  nach  dem  Eindunsten 
auf  dem  Wasserbade,  eine  farblose,  gummiähnliche  Masse,  die  unter 
keinen  Umständen  zur  Krystallisation  gebracht  werden  konnte. 

Dafs  es  nicht  möglich  ist,  eine  Wasserbestimmung  des  Kalium- 
tellurats  durch  Erhitzen  bis  zur  Gewichtskonstanz  und  Wäguug  des 
dabei  erhaltenen  Rückstandes  auszuführen,  geht  aus  folgenden  Ana- 
lysen hervor,  die  mit  einem  reinen,  unter  grofsen  Verlusten  herg^ 
stellten  Präparate  ausgeführt  wurden,  das  vorher  bis  zur  Gewichts- 
konstanz in  einem  mit  Chlorkalcium  gefüllten  Exsikkator  getrocknet 
worden  war;  hierbei  zeigte  die  Substanz  kaum  eine  merkliche  Ge- 
wichtsabnahme, indem  sie  während  der  ersten  beiden  Tage  nur  um 
0.0003  g  leichter  geworden  war  und  darauf  konstantes  Gewicht 
zeigte. 

Die  mit  diesem  Präparate  ausgeführten  Krystallwasserbestim- 
mungen  durch  Erhitzen  der  Substanz,  welche  sich  in  einem  ge- 
wogenen Platintiegel  befand,  auf  verschiedene  Temperaturen  ergab 
folgendes: 
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I.     1.1084  g    K,Te04  +  5H,0    verloren    beim    Erhitzen    bis    auf    120^: 
0.1870  g  =  12.86  o/o  H,0. 
n.     0.4807  g  KjTüO^  +  5H,0  verloren  beim  Erhitzen  bis  auf: 

115«  :  0.0500  g  =  10.42  %  H,0, 
ISö^» :  0.0798  g  =  16.60  «/o  H,0, 
150<> :  0.0835  g  =  17.37  «/o  HjO, 
165«  :  0.0837  g  =  17.41  o/o  HjO, 
200«  :  0.0889  g  =  17.45  Vo  H,0, 
250*  :  0.0839  g  =  17.45  «/o  H^O, 
275*  :  0.0839  g  =  17.45  «/o  H,0. 

Aus  diesen  Bestimmungen  und  den  dabei  erhaltenen  Resultaten 
t  es  ersichtlich,  dafs,  genau  wie  bei  der  Tellursäure,  ^  auch  bei 
3m  Kaliumtellurat  zuerst  eine  lebhafte  Wasserabgabe  erfolgt,  bis 
mn  bei  200®  ein  Punkt  erreicht  wird,  bei  dem  der  Verlust  mit 
r.457o  HjO  ungefähr  dem  für  K^TeO^  +  31/2  H^O  mit  18.807^  H^O 
^rechneten  entspricht.  Über  300®  erhitzt,  giebt  das  Salz  gleichfalls 
it  dem  Wasser  schon  Sauerstoff  ab  und  verwandelt  sich  in  Kalium- 
llurit  K^TeOj,  analog  den  Resultaten,  die  ich  später  bei  dem 
3utralen  Natriumtellurat  ausführlicher  angeben  werde. 

Nachdem  also  alle  diese  Versuche  zur  definitiven  Erkennung 
)a  Tellurates  fehlgeschlagen  waren,  wandte  ich  zur  nochmaligen 
nalyse  das  Salz  an,  welches  mir  zur  Messung  der  elektrischen 
eitfähigkeit^  gedient  hatte,  und  dem  ich  einen  hervorragenden  Grad 
>n  Reinheit  zusprechen  konnte. 

Zur  Bestimmung  des  Krystallwassergehaltes  wurden  zwei  Ana- 
sen  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  die  in  einem  Platinschiffchen 
ländliche  Substanz  in  einer  beiderseitig  offenen  Röhre  auf  einem 
erbrennungsofen  unter  Durchleiten  eines  langsamen  Stromes  sorg- 
Itig  getrockneter  Luft  erhitzt  wurde;  das  entweichende  Wasser 
urde  in  einem  gewogenen  Chlorcalciumrohre  aufgefangen;  in  einer 
itten  Analyse  wurde  das  Tellur  mittels  Hydrazinhydrat  und  das 
alium  als  Sulfat  bestimmt. 

Die  Analysen,  aus  denen  hervorgeht,  dafs  das  Salz  wirklich  die 
isammensetzung  KgTeO^  +  5  HgO  besitzt,  ergaben  folgende  Re- 
iltate: 

I.     0.4342  g  Substanz  ergaben  0.1103  g  HgO. 
IL     0.3157  g         „  „        0.0798  g  H,0. 

III.     0..5257  g         „  „        0.1860  g  Te  und  0.2574  g  KjSO^. 


*  Vergl.  A.  GrUTBiBR,  Z.  anorg,  Chem.  29,  22—35. 
»  1.  c 
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Berechnet  für  1^X604  +  5H,0:  Gefunden: 

25.01  ^U  H,0  25.40         25.28  Vo  H,0 

35.45  o/o  Te  35.38  »/o  Te 

21.75  o/o  K  22.08  «/o  K. 


Aufser  dem  soeben  besprochenen  neutralen  Salz  K^TeO^  +  5HjO 
hat  Retgees^  noch  ein  zweites,  wasserärmeres  beschrieben,  dem 
er  die  Formel 

K2Te04  +  2H2O 

zuerteilt;  ich  habe  dieses  Tellurat  ebenfalls  dargestellt  und  kann 
die  Angaben  genannten  Forschers  vollkommen  bestätigen;  ich  habe 
nur  noch  zu  bemerken,  dafs  man  das  Salz  ganz  besonders  gut  kry- 
stallisiert  erhält,  wenn  man  die  Tellursäure  in  stark  konzentrierter, 
kochender  Kalilauge  löst,  und  die  Flüssigkeit  hierauf  in  einem  fest 
verstöpselten  Fläschchen  ganz  langsam  erkalten  läfst. 

Dieses  Ealiumtellurat  zeichnet  sich  durch  starke  Doppelbrechung 
seiner  Erystalle  aus;  leider  ist  seine  Gewinnung  und  namentlich 
auch  die  Reinigung  äufserst  schwierig  und  die  Ausbeuten  an  einem 
Präparate  sind  so  geringe,  dafs  ich  aus  10  g  Tellursäure  nur  2,4  g 
KgTeO^  +  2  HjjO  isolieren  konnte. 

Die  Wasserbestimmung  der  mit  Eiswasser  ausgewaschenen  nnd 
im  Ghlorcalciumexsikkator  einen  Tag  lang  getrockneten  Substanz 
ergab: 

0.4975  g  ergaben  0.0647  g  H,0. 

Berechnet  fiir  K^TeO«  +  211,0:  Gefimden: 

11.47  Vo  H,0  13.00  0/0  H,0  « 

Wir  finden  also  in  diesem  Salze  den  eigentlichen  Vertreter 
des  der  Tellursäure  H^TeOg  entsprechenden  normalen  Kaliumsalzes 
K^B^/PoOqj  und  es  ist  auffallend,  dafs  gerade  dieses  Salz  so  schwierig 
darzustellen  ist,  während  die  Tellursäure  selbst  ja  bekanntlich  leicht 
in  reiner  Form  erhalten  werden  kann. 


*  Zeitschr.  phys,  Chem,  10,  536  fP. 

*  Retoebs  —  1.  c.  —  fand  bei  seinen  Analysen:  16.7  ®/o,  13.6  •/©  und 
15.8  ®/o  HgO.  Die  zu  hoch  gefundenen  Resultate  deuten  auf  Matterlaugen- 
einschlüsae  in  den  Krystallen  hin,  da  sich  für  KjTe04  +  SHjO  :  16.68  «»/^  Bfi 
berechnen,  und  dieses  beschriebene  Tellurat  mit  KsOsO^  +  2H,0  Misch- 
krystalle  bildet. 
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Während  also  bei  den  Kaliumsalzen  das  Pentahydrat  die  be- 
ständige Form  darstellt,  läfst  sich  bei  den  Natriumtellur aten 
das  der  Tellursäure  entsprechende  Dihydrat 

am  leichtesten  und  einfachsten  isolieren;  es  dürfte  mithin  als 
NagHgTeOß  zu  betrachten  sein. 

Dieses  Salz  wird  bekanntlich  dadurch  erhalten,  dafs  heifse  kon- 
zentrierte Lösungen  von  Tellursäure  und  Ätznatron  zusammen- 
gegossen werden,  worauf  das  Salz  in  grobkrystallinischen  Körnern, 
die  selbst  in  heifsem  Wasser  kaum  löslich  sind,  abgeschieden  wird ; 
sie  lassen  sich  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  ganz  bequem 
reinigen  und  halten  sich  an  der  Luft  vollkommen  beständig. 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  dafs  man  nur  eine  minimale  Trübung, 
die  aber  sofort  wieder  in  Lösung  geht,  dann  erhält,  wenn  man  die 
Natronlauge  gut  gekühlt  zur  Tellursäurelösung  giebt;  das  Salz  fällt 
dann  beim  Erhitzen  aus.  Verwendet  man  zu  der  Sättigung  mit 
Natron  Tellursäurelösungen  von  ca.  30^0?  so  gewinnt  man,  wie 
F.  Mylius^  nachgewiesen  hat,  ein  leichter  lösliches,  prismatisches 
Salz  von  der  Zusammensetzung  NagTeO^  +  4H2O,  welches  man  dem 
Tetrahydrate  des  Natriumchromats  zur  Seite  stellen  kann.  Dieses 
Salz  entspricht  aber  dem  „metastabilen  Zustande",  denn  bei  längerer 
Berührung  mit  Wasser  bei  Zimmertemperatur  geht  es  nach  längerem 
'Stehen,  bei  60®  dagegen  schon  nach  einigen  Stunden  in  das 
Dihydrat  über. 

F.  Mylius^  hat  aufserdem  noch  ein  Salz  Na^TeOg  +  SHgO 
beschrieben,  welches  ebenfalls  durch  Hydrolyse  leicht  in  NaaTeO^ + 
2H2O  übergeführt  werden  kann,  wobei  freies  Natron  in  der  Lösung 
bleibt. 

Es  scheint  unbekannt  zu  sein,  dafs  man  auf  Zusatz  von  ab- 
solutem* Alkohol  zu  einem  gut  gekühlten  Gemisch  von  Natronlauge 
und  Tellursäure,  eine  ähnliche  Olschichte  erhält,  wie  sie  oben  beim 
Kaliumtellurat  beschrieben  worden  ist;  diese  ölige,  leichtbewegliche 
Abscheidung  unterscheidet  sich  von  der  des  Kaliumtellurats,  die 
bekanntlich  ziemlich  lange  Zeit  braucht,  ehe  sie  in  den  krystallinischen 
Zustand  übergeht,  dadurch,  dafs  sie  schon  nach  Verlauf  weniger 
Minuten  zu  einem  Haufwerk  kleiner,  schön  ausgebildeter  Krystalle 


^  Ber.  deutseh.  ehern,  Ges,  M  II,  2208. 
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erstarrt;  welche  einen  intensiven  Olanz  besitzen;  infolge  der  ihnen 
in  mehr  oder  minder  grofsen  Mengen  anhaftenden  Natronlauge  sind 
sie  in  kaltem  Wasser  merklich  löslich;  ob  hier  ein  höheres  Hydrat 
eines  Natriumtellurats  vorliegt,  ist  aus  den  Analysen  nicht  er- 
sichtlich, da  das  Salz  selbst  nach  tagelangem  Digerieren  mit  Alkohol 
nicht  analysenrein  erhalten  yrerden  konnte.  Es  wurde  deshalb 
wieder  in  Wasser  gelöst  und  aus  dieser  Auflösung  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  gefällt 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Substanz  wurde  mit  Eiswasser 
ausgewaschen;  zwischen  Filtrierpapier  kurz  getrocknet  und  dann  in 
einen  mit  Ghlorcalcium  gefüllten  Exsikkator  gebracht,  wo  sie  bis 
zur  Gewichtskonstanz  getrocknet  wurden. 

Wie  die  folgende  Tellurbestimmung  ergab,  zeigt  das  Salz  die 
Zusammensetzung  Na^H^TeOg : 

1.0565  g  Substanz  ergaben  0.4900  g  Tellur. 

Berechnet  für  NajTeO*  +  2H,0:  Gefunden: 

46.62  «/o  Te  46.87  %  Te . 

Nach  einigen  Litteraturangaben  soll  das  neutrale  Natrium- 
tellurat  beim  Glühen  in  eine  gelblich- weifse  Masse  übergehen,  die 
nur  in  Salpetersäure  löslich  sein  solle.  Nach  den  Erfahrungen  aber, 
die  ich  beim  Erhitzen  und  Glühen  der  Tellursäure  und  des  Kalium- 
tellurats  gemacht  hatte^  kam  mir  diese  Angabe  so  merkwürdig  vor,* 
dafs  ich  sie  einer  Revision  unterzog,  wobei  ich  nachweisen  konnte, 
dafs  hier  wirklich  ein  Irrtum  vorliegt. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  erhitzte  ich  zwei  abgewogene 
Proben  des  reinen,  neutralen  Natriumtellurats,  die  eine  im  Porzellan- 
tiegel, die  andere  in  einem  Platintiegel,  welcher  zur  Abhaltung  der 
reduzierenden  Flammengase  extra  noch  in  einen  gröfseren  Porzellan- 
tiegel gestellt  worden  war.  Die  Tiegel  wurden  erst  bei  100®  im 
Trockenschranke  längere  Zeit  stehen  gelassen;  dann  wurde  die  Tem- 
peratur  langsam  nach  und  nach  gesteigert,  bis  zum  Schlüsse  die 
Tiegel  bis  zur  Gewichtskonstanz  über  einer  Flamme  direkt  erhizt 
wurden.  Hierbei  schmilzt  das  Salz  zu  einer  ruhig  fliefsenden 
Blüssigkeit  zusammen,  die  beim  Erkalten  zu  einem  farblosen, 
strahlig-krystallinischen  Kuchen  erstarrt,  der  sich  leicht  und  voll- 
kommen vom  Tiegel  ablöst. 

Das  Reaktionsprodukt  ist  nun  zwar  in  Wasser  kaum  mehr 
löslich^  dagegen  wird  es  aber  von  kalter  Salzsäure  spielend  leicht, 
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von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  merklich,  von  Ammoniak  nur 
teilweise  aufgenommen.  Die  salzsaure  Lösung  entwickelt  beim  Er- 
hitzen kein  Chlor  und  wird  auch  durch  viel  Wasser  nicht  gefällt. 
Durch  diese  qualitativen  Reaktionen  schon  wurde  meine  Ver- 
mutung, dafs  die  Alkalitellurate  analog  der  Säure  beim  Erhitzen 
Sauerstoff  abgeben,  bestätigt,  und  es  lag  kein  Zweifel  mehr  vor, 
dafs  sich  das  Natriumtellurat  in  wasserfreies  Tellurit  verwandelt 
hatte;  der  endgültige  Beweis  dafür  wurde  durch  zwei  Analysen,  zu 
denen  ich  das  im  Platintiegel  geschmolzene  Präparat  verwandte, 
erbracht;  ich  erhielt  dabei  folgende  Zahlen: 

I.    0.537S  g  Substanz  ergaben  0.3081  g  Tellur. 
IL     0.4411  g        „  „        0.2528  g  Tellur. 

Berechnet  für  NajTeOj:  Gefunden: 

57.52  o/o  Te  I.  57.29  */o;  II.  57.31  «/o  Te. 


Aus  der  Eigenschaft  der  Tellursäure  beim  Erwärmen  mit  Na- 
tronlauge ein  äufserst  schwer  lösliches  Natriumsalz  zu  bilden,  schlofs 
ich,  dafs  es  vielleicht  möglich  sein  könnte,  die  Säure  zur  quali- 
tativen Erkennung  des  Natriumions  neben  EaUumionen  zu  benützen. 

Ein  angestellter  Versuch  zeigte  die  Richtigkeit  meiner  Voraus- 
setzung: Mischt  man  Kalilauge  und  Natronlauge  zusammen  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  Tellursäure,  so  scheidet  sich  beim  Er- 
hitzen der  Flüssigkeit  Natriumtellurat  in  der  bekannten  Form  ab, 
während  in  dem  Filtrate  durch  Uberchlorsäure  das  Kalium  nach- 
gewiesen werden  kann. 

Nachdem  dies  festgestellt  war,  kam  es  mir  vor  allem  darauf 
an,  eine  Methode  ausfindig  zu  machen,  mittels  welcher  man  die 
Natriumionen  in  den  Salzen  von  denen  des  Kaliums  unter  Zuhilfe- 
nahme der  Tellursäure  trennen  könnte,  da  es  sich  zeigte,  dafs  die 
Tellursäure  als  solche  mit  den  Salzen  des  Natriums  keine  schwer 
löslichen  Verbindungen  bildet. 

Ich  fand,  dafs  das  neutrale  Ammoniumtellurat  insoweit,  als 
die  gemischten  Alkalichloride  in  Betracht  kommen,  zu  diesem  Zwecke 
recht  gut  geeignet  ist.  Versetzt  man  nämlich  die  wässerige  Lösung 
des  tellursauren  Ammoniaks  —  welches  man  durch  Zusammen- 
giefsen  einer  wässerigen  Tellursäurelösung  mit  nicht  zu  verdünntem 
Ammoniak  und  Auflösen  des  hierbei  entstehenden  weifsen,  klebrigen 
Niederschlages  in  kaltem  Wasser  erhält  —  mit  einer  Ghlomatrium- 
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lösung,  so  fällt  in  der  Siedehitze  ein  weüser  Niederschlag  aus, 
während  die  Flüssigkeit  als  solche  durch  eine  Lösung  von  Chlor- 
kaUum  selbst  bei  andauerndem  Kochen  nicht  verändert  wird. 

Man  kann  die  Erscheinungen  am  besten  folgendermaisen  de- 
monstrieren: die  Lösung  des  Ammoniumtellurats  wird  in  der  Siede- 
hitze mit  einer  gleichfalls  kochenden  Lösung  von  Ealiumchlorid 
versetzt,  wobei  keinerlei  Veränderung  erfolgt,  sondern  das  Flüssig- 
keitsgemisch  vollkommen  klarbleibt;  fügt  man  dagegen  jetzt  kochend- 
heifse  Ghlomatriumlösung  hinzu,  so  wird  momentan  ein  dicker, 
weifser  Niederschlag  ausgefällt,  der  sich  beim  Erhitzen  zusammen- 
ballt, aber  merkwürdigerweise  nicht  grobkrystallinisch  wird,  sondern 
amorph  bleibt. 

Die  Analysen  ergaben  leider  über  die  Konstitution  des  so  er- 
haltenen Niederschlages  keinen  Aufschlufs,  da  erhebliche  Differenzen 
—  bis  77o  —  i°i  Tellurgehalte  erhalten  wurden;  vielleicht  reifst 
der  Niederschlag  beim  Kochen  auch  etwas  Verunreinigungen  — 
Kalium-  oder  Natriumchlorid  —  mit,  von  denen  er  kaum  mehr  zu 
befreien  sein  dürfte.  Der  sorgfältig  ausgewaschene  Niederschlag 
ergab  bei  der  qualitativen  Prüfung  keinen  Ammoniakgehalt,  so  dafs 
mir  also  eine  Verunreinigung  durch  Ammoniumtellurat  ausge- 
schlossen erscheint. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Thatsache ,  dafs  aufser  dem  Chlorid 
nur  noch  Natriumsulfit  eine  gleiche  scharfe  Reaktion  giebt,  während 
die  anderen  Salze  nur  in  ganz  konzentrierten  Lösungen  eine  schwache 
Opalescenz  bewirken. 


Mit  Hilfe  des  neutralen  Kaliumtellurats  K^TeO^  +  öHgO  stellte 
ich  noch  folgende  unbekannte  Salze  der  Tellursäure  dar: 


Tellursaures  Ceroxyd. 

Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  des  Kaliumtellurats  mit 
einer  ebenfalls  wässeiigen  Lösung  von  Geriammoniumnitrat,  so  fallt 
ein  dicker,  hellgelber,  schleimiger  Niederschlag  aus,  der,  mit  heifsem 
Wasser  ausgewaschen,  beim  Trocknen  auf  dem  Filter  unter  Dunkel- 
färbung in  eine  harte,  nicht  krystallisierbare  Masse  übergeht.  Aus 
der  salzsauren  Lösung  konnte  mit  Ammoniak  das  Ger  und  mit 
Schwefeldioxyd  das  Tellur  qualitativ  nachgewiesen  werden. 
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Thorinmtelliirat 


fällt  als  weifser,  flockiger,  im  Überschusse  des  Fällungsmittels  un- 
löslicher Niederschlag  aus,  wenn  man  die  Lösung  des  Kalium- 
tellurats  mit  Thoriumnitrat  versetzt;  beide  Elemente  wurden  in 
dem  sauber  ausgewaschenen  Niederschlage  qualitativ  nachgewiesen. 

Uranyltellurat 

wird  bei  dem  Versetzen  von  Kaliumtelluratlösung  mit  üranylacetat 
als  gelber,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  kalter  Salz- 
säure leicht  löst,  und,  wie  qualitativ  nachgewiesen  werden  konnte, 
sowohl  Tellur,  als  auch  Uran  enthält 

Zinktellurat 
entsteht  als  ein  dicker,  weifser,  im  Überschüsse  des  Fällungsmittels 
unlöslicher   Niederschlag   beim   Zusammengiefsen   von   Zinkchlorid- 
nnd  Kaliumtelluratlösung. 

Femer  wurden  noch  Versuche  angestellt,  um  die  bisher  nur 
in  amorphem  Zustande  erhaltenen  Salze  eventuell  in  krystallisierter 
Form  zu  gewinnen.  Hierzu  wurde  das  Calciumsalz  der  Tellursäure 
verwendet,  und  zwar  wurde  ein  Gemisch  von  Kalkwasser  und  kon- 
zentrierter wässeriger  Tellursäurelösung  im  Rohre  unter  Druck  auf 
verschiedene  Temperaturen  erhitzt  Es  gelang,  selbst  beim  Erhitzen 
auf  150^,  nicht  auf  diese  Weise  Krystalle  zu  erhalten,  sondern  der 
gebildete  Niederschlag  war  stets  amorpL 


Mit  den  Silbersalzen  der  Tellursäure  habe  ich  mich  auch 
eingehender  beschäftigt,  da  ich  mit  Hilfe  dieser  zu  Estern  der 
Tellursäure  zu  gelangen  hoflte. 

Vermischt  man  eine  neutrale  wässerige  Lösung  von  Silbemitrat 
mit  einer  Lösung  von  tellursaurem  Kalium,  so  erhält  man  das 
neutrale  Salz!  Ag^TeO^  als  dunkelgelben,  sehr  leicht  zersetzlichen 
Niederschlag,  der  in  reinem  Zustande  kaum  zu  erhalten  ist,  und 
der  bei  der  Analyse  meist  recht  wechselnde  Zahlen  ergiebt.  Beim 
Auswaschen  nämlich,  oft  auch  schon  in  Berührung  mit  dem  zur 
Lösung  der  Komponenten  benutzten  Wasser,  wird  das  Salz  immer 
dunkler,  indem  es  sich  dabei  in  ein  basisches  Tellurat  der  Zusammen- 
setzung AggTeOß  =  (3AgjO).Te03  verwandelt,  das  als  schwarzbrauner 
Niederschlag  auf  dem  Filter  zurückbleibt;  wäscht  man  dagegen  mit 
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lieifsem  Wasser  aus,  oder  bedient  man  sich  zur  Darstellung  des 
Salzes  warmer  Lösungen,  so  erhält  man  ein  basisches  Tellurat  von 
leberbrauner  Farbe,  welches  der  Formel  (3  Ag20X2  TeO,)  entspricht 

Nach  den  Angaben  von  Bebzeuus  soll  das  neutrale  Salz  in 
reinem  Zustande  bequem  aus  stark  konzentrierten  Lösungen  zn 
erhalten  sein;  leider  kann  ich  diese  Angabe  nicht  bestätigen,  da 
das  Produkt  auch  hierbei  stets  mehr  oder  weniger  mit  basischen 
Salzen  verunreinigt  ist. 

Schliefslich  hat  Oppenheim  ^  noch  ein  Salz  beschrieben,  welches 
er  in  reinen  Krystallen  dadurch  erhalten  haben  will,  dafs  er  zu 
einer  konzentrierten  Lösung  von  Silbernitrat  eine  Lösung  von  Tellur- 
säure hinzusetzte;  eine  Formel  für  die  Zusammensetzung  dieses 
Salzes  hat  er  nicht  angegeben,  sondern  nur  mitgeteilt ,  dafs  er 
qualitativ  sowohl  Silber,  als  auch  Tellursäure  und  Salpetersäure 
habe  nachweisen  können.  Diese  Verbindung  hätte  somit  Misch- 
krystalle  von  tellursaurem  Silber  mit  Silbernitrat  verkörpern  müssen. 

Ich  habe  verschiedentlich  nach  Oppenheim's  Angaben  und  auch 
unter  Modifizierung  der  Bedingungen  —  z.  B.  Arbeiten  bei  0®  — 
Versuche  zur  Gewinnung  einer  derartigen  Verbindung  angestellt, 
sehe  mich  aber  durch  den  jedesmal  erhaltenen  Mifserfolg  genötigt, 
anzunehmen,  dafs  Oppenheim's  Angaben  auf  einem  Lrrtum  beruhen; 
ich  habe  nie  ein  anderes  Salz  erhalten,  als  das  rotbraune^  welches 
sichy  wie  oben  angegeben,  nach  und  nach  in  das  schwarzbraune 
basische  Tellurat  verwandelt. 

Die  einzige  Möglichkeit,  die  sich  bietet,  um  Oppenheim's  An- 
gaben zu  erklären,  dürfte  meiner  Ansicht  nach  die  sein,  dafs  er 
eine  stark  salpetersaure  Silberlösung  angewandt  und  durch  diese 
nicht  ein  homogenes  Salz  beim  Zusammengiefsen  der  Lösung  mit 
der  der  Tellursäure  ausgefällt  hat,  sondern  Tellursäure  selbst,  welche 
dann  naturgemäfs  stark  mit  Silbernitrat  verunreinigt  war  und  An- 
lafs  zu  der  Vermutung  gegeben  hat,  dafs  hier  Mischkrystalle 
vorlägen. 

Mit  dem  mühsam  in  reinem  Zustande  gewonnenen  neutralen 
Silbertellurat  versuchte  ich  nun,  Ester  der  Tellursäure  darzustellen; 
doch  zeigte  es  sich  schon  bei  den  ersten  orientierenden  Versuchen, 
dafs  Tellursäureester  auf  diesem  Wege  ebensowenig  zu  erhalten 
sind,   als   auf  dem  von  Oppenheim^  eingeschlagenen ,   welcher  die 


^  Inaugural-DissertatioD,  Göttingen  1857. 
•  L  c. 
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Ester  durch  Behandeln  der  Tellurhalogenderivate  mit  Alkohol  dar- 
zustellen trachtete. 

Das  neutrale  Silbertellurat  wandelt  sich  nämlich  auch  schon 
durch  den  Einflufs  des  Jodalkyls  und  des  zur  Reaktion  nötigen 
Alkohols  in  basisches  Salz  um,  und  dafs  dieses  nicht  unter  Ester- 
biidung  mit  dem  Jodalkyl  reagiert,  erscheint  auf  den  ersten  Blick 
natürlich;  ich  glaube  nach  meinen  Erfahrungen  sagen  zu  können, 
dafs  die  Ester  der  Tellursäure,  welche  ja  nach  den  uns  jetzt  zu- 
ganglichen Methoden  zu  Derivaten  der  angeblich  existierenden  Säure 
HgleO^  führen  müfsten,  voraussichtlich  genau  so  unbeständig,  bezw. 
undarstellbar  sein  werden,  als  die  Säure  im  freien  Zustande  selbst. 

Nach  der  von  mir  angewandten  Methode  ist  es  wenigstens  unmög- 
lich, zu  solchen  Derivaten  zu  gelangen,  da  man  immer  Gefahr  läuft, 
mit  einem  Gemenge  von  neutralem  und  basischem  Salze  zu  arbeiten. 

Erlangen^  Chemisches  Laboratorium  der  kgl,  Universität,  Februar  1902, 
Bei  der  Redaktion  eingegaDgen  am  23.  April  1902. 


über  das  Chromhydroxyd. 

Von 
W.  Fischer  und  W.  Hebz. 

(Nach  Experimenten  von  W.  Fischeb.) 

Wie  in  einigen  Mitteilungen  von  W.  Hebz^  angegeben  (und 
kürzlich  von  A.  Hantzsoh  und  Rubenbaueb*  für  das  Zinkhydroxyd 
bestätigt)  wurde,  ist  eine  ganze  Anzahl  von  anorganischen  Ver- 
bindungen bekannt,  die  zuerst  als  leichtlösliche  Formen  entstehen 
und  allmählich  immer  schwerer  löslich  werden.  Diese  Erscheinung 
wurde  von  W.  Hebz  (1.  c.)  auch  beim  Chromhydroxyd  beobachtet, 
das  unmittelbar  nach  dem  Ausfällen  sich  leicht  in  kalter  Natron- 
lauge löst,  während  es  nach  dem  ITiltrieren  und  Trocknen  ganz 
unlöslich  geworden  ist.  Im  Anschlufs  an  diese  Beobachtung  wurde 
eine  Reihe  von  Untersuchungen  über  das  Chromhydroxyd  angestellt, 
über  die  hier  kurz  berichtet  werden  soll.^ 

Die  Löslichkeit  des  Msohgeföllten  Chromhydroxyds  in  Alkalien. 

Wird  zu  einer  Lösung  von  grünem  Chromichlorid  Kalilauge 
oder  Natronlauge  im  Uberschufs  gesetzt,  so  entsteht  eine  grüne 
Lösung,  indem  sich  der  anfänglich  gebildete  Niederschlag  leicht 
auflöst.  Man  beobachtet  weiter,  dafs  diese  Lösung  von  selbst  bei 
längerem  Stehen  trübe  wird  und  ein  Ausfallen  von  Chromhydroxyd 
stattfindet,  was  umso  später  eintritt,  je  gröfser  der  Uberschufs  an 
Lauge  ist.  Diese  Ausfällung  wird  —  wie  bekannt  —  durch  Tem- 
peraturerhöhung beschleunigt,   so  dafs  sich  direkt  eine  Temperatur 


*  Zeitschr,  a/rwrg.  Chem,  25,  155;  27,  390;  28,  344  und  474. 

*  Zeitschr.  anorg.  Chem.  30,  299  und  332. 

"  Ausführlich  werden  die  Versuche  in  der  Dissertation  von  W.  Fischeb, 
Breslau  1902,  beschrieben. 
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feststellen  läfst,  bei  der  eine  plötzliche  Abscheidung  zu  bemerken 
ist  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Chromhydroxyd  in  Alkali  vor- 
sichtig,  so  findet  man,  dafs  der  Temperaturpunkt  der  Abscheidung 
des  Chromhydroxyds  sowohl  von  der  Konzentration  der  Lauge  als 
auch  von  der  chemischen  Natur  ihres  Kations  abhängt.  Die  Ab- 
scheidung  findet   statt,   wenn  gesetzt   werden   zu   10  ccm  Chromi- 


chloridlösung  [0.765  — n]   10  ccm. 


Natronlauge 

5.4  n    bei 

83» 

82»    83» 

» 

2.7  n      „ 

76» 

76»    — 

Ealilaage 

2.8  n      „ 

98» 

97»    98» 

ff 

1.4  n      „ 

85» 

86»    85», 

Weiterhin  wurde  das  Verhältnis  zwischen  der  Quantität  lösender 
Basen  und  der  gelösten  Menge  Chromhydroxyd  bestimmt.  Es  wurde 
dabei  so  verfahren,  dafs  immer  dieselbe  absolute  Menge  OH'-Ionen 
in  verschiedenen  Voluminen  Wasser  gelöst  zur  Verwendung  gelangte. 
Die  Chromichloridlösung  wurde  aus  einer  Bürette  zufliefsen  gelassen 
und  beobachtet,  nach  welcher  Knbikcentimeteranzahl  ein  bleibender 
Niederschlag  entstand.  Zu  diesen  Versuchen  wurde  eine  rein  grüne 
Chromichloridlösung  benutzt,  und  die  Versuche,  um  eine  Umwandlung 
in  die  violette  Form  möglichst  zu  verzögern,  bei  Temperaturen 
zwischen  0  und  3^  ausgeführt.  Da  diese  Versuche  auf  der  Be- 
obachtung der  Entstehung  eines  eben  bleibenden  Niederschlages  in 
einer  sehr  stark  gefärbten  Lösung  beruhen,  so  kann  ihre  Genauig- 
keit natürlich  nur  eine  recht  bedingte  sein.  Es  ergaben  sich  folgende 
Zahlen : 


1  ccm  Natronlauge  5.95  n  brauchen  2.5  ccm  Chromichloridlösung 


2     , 

» 

2.877  w 

2.5     „ 

5     , 

V 

1.183  7i 

2.5     „ 

10     , 

V 

0.5905  n 

2.5     „ 

20     , 

>> 

0.288  n 

2.5     „ 

1     , 

,      Kalilauge 

4.67  w 

2.4     „ 

2     , 

» 

2.32  w 

2.3     „ 
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5  ccm  Kalilauge  0.936  n  brauchen  2.3  ccm  Chromichloridlösung  ( 1.559 

10     „  „  0.467«         „  2.25  „  „  11.559  -^nj 

(  '  Cr    \ 

„  11.559  -g-nl 


20     „  „  0.232«         „  2.4     „ 


Aus  diesen  Zahlen  folgt,  dafs  recht  angenähert  dieselbe  ab- 
solute Menge  Natronlauge  (oder  Kalilauge)  ohne  Rücksicht  auf  ihre 
Verdünnung  die  gleiche  Menge  Chromhydroxyd  in  Lösung  zu  halten 
vermag.^  Die  angeführten  Zahlen  zeigen  auch,  dafs  ein  deutlicher 
Unterschied  in  der  Lösungsfähigkeit  von  Kalilauge  und  Natronlauge 
vorhanden  ist,  und  zwar  dafs  die  erstere  stärker  lösend  als  die 
zweite  wirkt,  wie  dies  nach  Versuchen  von  Uebz  und  Rubenbaueb 
wahrscheinlich  auch  beim  Bleihydroxyd  der  Fall  ist. 

Die  Natur  der  alkalischen  Lösung  des  Chromhydroxyds. 

Das  Aussehen  gewisser  Lösungen  von  Chromhydroxyd  in  Alkali 
—  besonders  beim  leichten  Erwärmen  oder  beim  Versuch,  einen 
eben  ausgefällten  Niederschlag  wieder  aufzulösen  —  entspricht  ganz 
dem  Eindruck,  den  man  von  einer  kolloidalen  Lösung  gewinnt  Es 
wurde  daher  versucht,  die  Kriterien,  die  wir  für  kolloidale  Lösungen 
besitzen,  auf  die  Alkalilösung  des  Chromhydroxyds  in  Anwendung 
zu  bringen.  Hierfür  kamen  in  Betracht:  Die  Ausfällung  des  kolloid 
gelösten  Stoffes  durch  Elektrolyte,  die  Unfähigkeit  des  Kolloids, 
durch  poröse  Membranen  zu  diffundieren,  und  schliefslich  Leitfähig- 
keitsbestimmungen. 

Die  Ausfällung  der  Kolloide  durch  Elektrolyte  ist  insofern  kein 
besonders  gutes  Erkennungsmittel,  als  auch  nicht  kolloidal  gelöste 
Stoffe  durch  Salzzusatz  nicht  selten  gefällt  werden  und  andererseits 
die  Empfindlichkeit  verschiedener  Kolloide  verschiedenen  Elektro- 
lyten gegenüber  sehr  verschieden  ist.^  Dafs  Kalium-  und  Natrium- 
chlorid beim  Chromhydroxyd  ohne  stärkere  fällende  Wirkung  sind, 
geht  schon  aus  der  Thatsache  hervor,  dafs  sich  eine  Lösung  von 
Chromhydroxyd   durch   Zusatz   von  überschüssiger  Natronlauge   zu 


^  Bei  Anwendung  geringer  Basenkonzentrationen  (1  normal  und  v^eniger) 
zeigt  sich,  dafs  die  Flüssigkeit  lange  vor  dem  Ausfallen  eines  wirklichen  Nieder- 
schlages trüb  zu  werden  beginnt.  Bei  Konzentrationen  von  0.25  normal  an  tritt 
diese  Trübung  schon  ein,  ehe  noch  die  Hälfte  der  zur  Hervorbringung  eines 
deutlichen  Niederschlages  erforderlichen  Menge  Chromchlorid  zugesetzt  ist 

*  Lottermoser,  Ahrens'  Sammlung  von  Vorträgen,  Bd.  1901, 
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Chromichlorid  überhaupt  zu  bilden  vermag.   Die  Anwendung  anderer 
Metallsalze  zur  Fällung  verbietet   sich   in   sehr  vielen  Fällen   des- 
wegen,   weil   ihre  Kationen    durch  OH'- Ionen   gefällt  werden,    was 
Konzentrationsänderungen  zur  Folge  hat,  die  für  sich  allein  bereits 
zur  Fällung  genügen.     Die  langsame  Ausfällung,  die  bei  Lösungen 
von  Chromhydroxyd  in  Natron  allmählich  stattfindet,  ist  aber  viel- 
leicht  in   letzter  Linie   durch  das  bei  der  Darstellung  der  Lösung 
entstandene  Chloralkali  bedingt    Diese  Anschauung  wird  dadurch  um 
so    wahrscheinlicher,    als    die   Ausfällung   durch    den   Zusatz    von 
Baryumsulfat^  anscheinend  etwas  beschleunigt  wird;  eine  besonders 
starke  Wirkung  auf  die  Ausfällung  konnte  aber  nicht  nachgewiesen 
werden.     Dagegen  läfst  sich  die  Ausfällung  einer  analogen  Chrom- 
hydroxydlösung in  Barytlauge  durch  Alkalisalze  leicht  beobachten. 
Einen  besseren  Hinweis  auf  die  kolloidale  Natur  der  Lösung 
ergaben  dagegen  folgende  Dialysatorversuche:  Eine  durch  Zusatz  von 
überschüssiger    Natronlauge     zu    Chromichloridlösung    hergestellte 
alkalische  Lösung  von  Chromhydroxyd  wurde   in  den   einen  Baum 
eines  Dialysators  gebracht,    während   in  dem  anderen,  -  durch   eine 
tierische  Blase  getrennten  Baume  sich  reines  Wasser  befand.    Bei 
einer  ganzen  Zahl  von  Versuchen  zeigte  sich,  dafs  das  Wasser  sehr 
bald  alkalische  Beaktion  annahm,  dafs  aber  das  Wasser  selbst  nach 
mehreren  Tagen  völlig  farblos  blieb,  während  auf  der  Membran  ein 
starker  Niederschlag  von  Chromhydroxyd   sich  bildete.     Hier   zeigt 
also  die  alkalische  Lösung  des  Chromhydroxyds  das  typische  Ver- 
halten  eines   Kolloids   im  Gegensatz   z.  B.   zu   einer   entsprechend 
dargestellten  Lösung  von  Aluminiumhydroxyd  in  Natronlauge,   die 
eine  typische  Verbindung  enthält,*   und   wo    der  Dialysatorversuch 
eine  Wanderung  des  Aluminiums  durch  die  Membran  analytisch  zu 
erkennen   gestattet.     Dem   Chromhydroxyd    viel    ähnlicher  verhielt 
sich  das  Zinkhydroxyd ;  die  alkalische  Lösung  desselben  zeigte,  dafs 
zwar    gewisse   Mengen    von   Zink    durch   die   Membran   gewandert 
waren;    aber   auf  der  Membran  schied  sich  eine  grofse  Menge  des 
Zinkhydroxyds   ab,    was   in   Übereinstimmung   mit   Versuchen   von 

^  Vanino,  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges,  35,  662. 

*  Dafo  es  auch  gelöste  Aluminate  von  der  Formel  KgAlOg  giebt,  ist  von 
mir  aus  der  Thateache  geschlossen  worden,  dafs  bei  der  Auflösung  des  trocknen 
Aluminiumhydroxyds  auf  1  Mol.  AI  genau  3  Mol.  KOH  kommen.  (Z.  atiorg. 
Chem.  25,  155).  Durch  den  Einwand  von  Hantzsch  {Z.  arwrg.  Ghem,  30,  298), 
dafs  hiermit  nur  eine  Löslichkeitsbestimmung  ausgeführt,  aber  kein  Beweis  für 
die  Existenz  einer  Verbindung  in  der  Lösung  gegeben  sei,  veranlafst,  werde 
ich  meine  Aluminatlösungen  weiter  untersuchen.  W.  H. 

23* 
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Hantzsch  (1.  c.)  über  die  Hydrolyse   auch  dafür  spricht,    dafs  das 
Zinkhydroxyd  grofsenteils  kolloidal  gelöst  ist 

Um  die  Anschauung,  dafs  das  Chromhydroxyd  in  Laugen  eine 
kolloidale  Lösung  darstellt,  weiter  zu  stützen,  wurden  noch  Be- 
stimmungen der  elektrischen  Leitfähigkeit  auf  Grund  der  folgenden 
Überlegung  angestellt: 

Wenn  es  sich  bei  der  Lösung  des  Chromhydroxyds  in  Natron- 
lauge um  eine  kolloidale  Lösung  handelt,  so  mufs  die  elektrische 
Leitfähigkeit  derselben  wesentlich  von  der  Natronlauge  abhangen, 
und  das  Ausfallen  des  Chromhydroxyds  darf  die  Leitfähigkeit  nur 
unbedeutend  verändern.  Handelt  es  sich  dagegen  um  eine  Ver- 
bindung, so  mufs  die  Abscheidung  des  Chromhydroxyds  einer  Zer- 
setzung des  gelösten  und  leitenden  Stoffes  entsprechen  und  damit 
eine  Änderung  der  Leitfähigkeit  stattfinden.  Da  die  Abscheidung 
des  Chromhydroxyds  aus  der  Lösung  in  Natron  —  wie  bekannt  — 
sehr  leicht  durch  Kochen  bewirkt  werden  kann,  so  erschien  folgende 
Versuchsanordnung  geboten: 

Zu  einer  Lösung  von  grünem  Chromichlorid  wurde  soviel 
Natronlauge  gesetzt,  dafs  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  gelöst 
war,  und  dann  die  elektrische  Leitfähigkeit  bestimmt.  Darauf  wurde 
die  Lösung  erhitzt  und  von  dem  ausgefallenen  Chromhydroxyd  ab- 
filtriert; im  Filtrat  wurde  von  neuem  die  Leitfähigkeit  bestimmt, 
und  es  zeigte  sich,  dafs  in  beiden  Fällen  (vor  und  nach  dem  Er- 
hitzen und  Filtrieren)  die  Leitfähigkeit  genau  dieselbe  geblieben 
war,  wie  es  für  den  Fall  der  kolloidalen  Lösung  eintreten  mufste. 
(Die  Ausfuhrung  dieser  Leitfahigkeitsmessungen  unterstützte  Herr 
Dr.  0.  Sackub  in  liebenswürdigster  Weise,  wofür  ihm  auch  an 
dieser  Stelle  bestens  gedankt  sei.) 

Aus  diesen  Versuchen  geht  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit 
hervor,  dafs  die  Auflösung  des  Chromhydroxyds  in  Natron  eine 
kolloidale  Lösung  vorstellt,  während  unter  den  gleichen  Bedingungen 
das  Aluminiumhydroxyd  die  Lösung  einer  Verbindung  liefert;  zwischen 
diesen  beiden  Hydroxyden  scheint  das  Zinkhydroxyd  zu  stehen,  das 
zum  Teil  als  Zinkat  und  zum  Teil  kolloidal  gelöst  ist. 

Stellt  man  einen  Teil  der  eben  beschriebenen  Versuche  mit 
Chromsulfatlösung  an  Stelle  der  Chloridlösung  an,  so  treten  immer 
Komplikationen  auf,  die  wahrscheinlich  auf  der  Bildung  von  Chrom- 
schwefelsäuren beruhen  und  noch  nicht  näher  untersucht  sind. 
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über  die  Löslichkeit  von  Chromhydroxyd  in  Ammoniak  und 

Ammoniakbasen.  ^ 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  eines  Chromsalzes  Ammoniak  im 
Uberschufs  fugt,  so  löst  sich  ein  Teil  des  Chromhydroxyds  zu  einem 
Chromammoniakkomplex  auf,  der  an  seiner  rotvioletten  Farbe 
kenntlich  ist.  um  diese  Löslichkeitsverhältnisse  zu  untersuchen, 
wurden  Glasflaschen  von  ca.  100  ccm  Inhalt  mit  grünem  Chromi- 
chlorid  und  Ammoniak  von  verschiedensten  Konzentrationen  fast 
völlig  angefüllt,  wodurch  ein  Niederschlag  und  eine  rotviolette 
Lösung  entstand,  und  durch  Zuschmelzen  verschlossen.  Die  Flaschen 
wurden  bei  25®  geschüttelt  und  nach  4 — 6  Tagen  die  Inhalte  der 
Schüttelgefäfse  im  Thermostaten  absitzen  gelassen.  Es  zeigte  sich, 
dafs  die  Lösung  ganz  farblos  geworden  war  und  kein  Chrom  mehr 
enthielt.  Diese  Versuche  wurden  bei  45®,  65®  und  11.5®  wieder- 
holt, und  stets  ergab  sich  das  gleiche  Resultat,  nur  geht  die 
quantitative  Abscheidung  des  ursprünglich  gelösten  Hydroxyds  bei 
höherer  Tempei»tur  schneller  (bei  45®  nach  3  Tagen,  bei  65®  nach 
10  Stunden),  bei  niedrigerer  langsamer  (bei  11.5®  nach  14  Tagen 
noch  nicht  völlig)  vor  sich.  Daraus  mufs  man  schliefsen,  dafs  die 
gelöste  Verbindung  allmählich  in  eine  stabilere,  schwerer  lösliche 
Form  übergeht. 

Das  Verhalten  des  Methylamins  ist  dem  des  Ammoniaks  ähnlich. 
Es  entsteht  auch  hier  eine  teilweise  Lösung  des  Chromhydroxyds, 
die  hellblau  gefärbt  ist.  Diese  Lösung  ist  aber  unbeständiger  als 
die  ammoniakalische,  denn  hier  fällt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  24  Stunden  bereits  die  gesamte  Chrommenge  aus.  Daher  kann 
man  Methylamin  bei  Zimmertemperatur  als  quantitatives  Fällungs- 
mittel für  Chromiionen  verwenden,  wenn  man  lange  stehen  läfst. 
So  wurden  z.  B.  aus  einer  Chromichloridlösung,  die  0.2800  g  Cr^Og 
enthielt,  durch  Methylamin  nach  eintägigem  Stehen  0.2805  g  Cr^Og 
gef&Ut. 

Dimethyl-  und  Trimethylamin  geben,  entsprechend  ihrem  Ver- 
halten anderen  Kationen  gegenüber,^  sofort  quantitative  Fällungen. 


^  Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  bemerken,  dafs  die  in  meiner  letzten 
Arbeit  (Z,  anorg,  Chem.  30,  280)  angegebenen  Löslichkeiten  von  Zinkhydroxyd 
in  Ammoniak  und  Ammoniakbasen  vielleicht  deswegen  etwas  zu  hoch  sind, 
weil  das  nach  gewöhnlicher  Methode  hergestellte  Zinkhydroxyd  etwas  basisches 
Sulfat  (S.  KuRiLOW,  Chem,  Cmtrbl,  1901  II,  1222,  und  Hantzsch,  Z,  anorg. 
Chem,  30,  295)  enthalten  haben  kann.  W.  H. 

«  Hebz,  Z.  anorg,  Chem,  26,  90  u.  347;  27,  310. 
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Die  eben  erwähnte  Chromichloridlösung  ergab  mit  Dimethylamin 
0.2796  und  0.2812  g  Cr^Og,  mit  Trimethylamin  0.2784  und  0.2796  g 
CrgOg.  Ob  allerdings  diese  analytischen  Methoden  praktisch  zu 
empfehlen  sind,  ist  deshalb  recht  zweifelhaft,  weil  die  Flüssigkeiten 
gern  trübe  durchs  Filter  gehen  und  die  Filter  gelegentlich  recht 
schlecht  sich  veraschen  lassen. 

Als  Anhang  sei  noch  das  Verhalten  des  Tetramethylammonium- 
hydroxyds  erwähnt.  Dasselbe  löst  Chromhydroxyd  vollständig  auf, 
was  seiner  Ähnlichkeit  mit  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  entspricht. 
Seine  Lösungsfähigkeit  ist  stärker  wie  die  der  Natronlauge,  wie 
folgender  Versuch  zeigt:     10  ccm  Natronlauge  (1.08  w)  halten  5.4  ccm 

Chromichloridlösung  j  1.334  n-^     in  Lösung,    10  ccm  Tetramethyl- 

ammoniumhydroxyd  (1.1  w)  entsprechen  7.2  ccm  derselben  Chromi- 
chloridlösung. 

Aus  diesen  und  früheren  Versuchen  von  Herz  folgt  also,  dafs 
das  Chromhydroxyd  zuerst  in  einer  Modifikation  entsteht,  in  der  es 
die  Eigenschaft  besitzt,  sich  leicht  in  Basen  zu  lösen.  Es  verliert 
aber  diese  Eigenschaft  langsam  beim  Stehen,  schneller  beim  Er- 
wärmen oder  beim  Filtrieren  und  Trocknen. 

Bresla/Uy  Chemisches  Institut  der  Universität,  22.  April  1902. 
Bei  der  Eedaktion  eingegangen  am  23.  April  1902. 


Wirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Natriumhypochlorit 
auf  die  Oxyde  von  Thorium,  Zirkonium  und  Cerium. 

Von 

L.    PiSSAEJEWSKY. 

Die  Superoxyde  des  Thoriums,  Zirkoniums  und  Ceriums  wurden 
von  Cleve,  LE0O0K-DB-BoiBODRA2f,  Heemann  uud  Bailey  durch  Ein- 
wirkung von  HjOj  und  NH3  auf  die  Salze  dieser  Elemente  erhalten.^ 
Nach  Cleve  entsteht  Thoriumsuperoxyd  auch  bei  Einwirkung  von 
HgOg  (ohne  NH3)  auf  Th(S04)2,  ^^®^  Thoriumacetat,  und  Zirkonium- 
superoxyd bei  Einwirkung  von  HgOg  auf  Zirkoniumoxydhydrat. 
Hebmann  und  Lecock-de-Boibodban  hatten  Ceriumsuperoxyd  durch 
Einwirkung  H^Og  auf  eine  Lösung  von  Cerosalz  und  Natriumacetat 
bekommen  und  Bailey  fand,  dafs  die  stark  sauren  Zirkoniumsulfat- 
oder Zirkoniumacetatlösungen  mit  H^Og  einen  wasserhaltigen  Nieder- 
schlag von  Zirkoniumsuperoxyd  von  der  Formel  Zr^Og  geben.  Die 
konzentrierte  HgO^- Lösung  giebt  sofort  einen  Niederschlag,  die 
schwache  giebt  die  Fällung  nach  einiger  Zeit. 

Die  erwähnten  Forscher  geben  für  die  Superoxyde  des  Ceriums 
und  Zirkoniums  die  Formeln  CeOg  und  ZrOg,  in  welchen  das  Ver- 
hältnis des  Oxyds  zum  aktiven  Sauerstoffe  ist  gleich:  1 : 1  und  für 
das  Thoriumsuperoxyd  die  Formel  ThgO^  (ThOg  :  0  =  1 : 1.5).  Meine 
Untersuchungen  zeigten,  dafs  es  noch  eine  viel  beständigere  Form 
von  der  Zusammensetzung  ThOg  giebt.  ^  Diese  letzte  Verbindung 
zeigt  in  einer  kohlensäurefreien  Atmosphäre  keine  merkliche  Zer- 
setzung innerhalb  24  Tagen,  indessen  Th^O^  unter  Verlust  an  aktivem 
Sauerstoff  nach  3 — 4  Tagen  in  die  beständigere  Form  ThOg  übergeht. 


*  Cleve,  Btül  Soc,  Chim,  N.  S.  43  (1885),  57;  Lecook-dk-Boibodrak, 
Compt  rend.  100,  605;  Heemann,  Jowrn,  prakt  Cheni.  30,  189;  Bailey,  J,  [2] 
1886,  1941  und  Ann,  Chem,  232,  352. 

'  Die  Superoxyde  des  Zirkoniums,  Ceriums  und  Thoriums,  Z,  anorg,  Chem, 
25,  391. 
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Wirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  ThCNO,)^. 

Die  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  30  %  Götalt  fällt  aus  der 
konzentrierten  Lösung  von  Th(N03)4  einen  weifsen  gelatinösen  Nieder- 
schlag von  Thoriumsuperoxyd.  Die  Geschwindigkeit  der  Fällung 
hängt  von  der  Konzentration  des  HgOg  ab.  Wenn  diese  Reaktion 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verläuft,  dann  entwickelt  sich  Sauer- 
stoff, bei  0^  aber  bemerkt  man  keine  Sauerstoffentwickelung  und 
fast  keine  Zersetzung  von  H^Og,  wie  dies  folgende  Versuche  zeigen. 

I.  Es  waren  100  ccm  der  Th(N03)4-Lösung  (2.5  %)  und  100  ccm 
der  HgOg-Lösung  (0.66  ^/^  angewendet.  Das  Gemisch  dieser  beiden 
Lösungen  wurde  18  Stunden  bei  0^  gehalten.  Hierauf  vnirde  ver- 
dünnte, bis  0^  abgekühlte  H^SO^  zur  Zersetzung  des  Niederschlages 
hinzugefügt,  alles  mit  Eiswasser  bis  500  ccm  verdünnt  und  analysiert 

Auf  5  ccm  d.  Lösung  wurden  19.7  ccm  KMnO^  (1  ccm  =  0.00033  g  HaOj) 
„  5ccm  „       „  „       19.75  ccm  KMnO^  verbraucht 

Mittel:  19.73  ccm. 

Die  Analyse  zeigt,  dafs  in  500  ccm  enthalten  sind  0.651  g 
HgOg;  dabei  war  angewandt  worden  0.66  g  H3O3;  das  heifst,  nur 
1.36^0  sind  zersetzt  worden. 

n.  Der  vorige  Versuch  wurde  noch  einmal  ausgeführt  Das 
Gemisch  der  Lösungen  wurde  9  Stunden  bei  0®  gehalten. 

Auf  5  ccm  der  Lösung  wurden  19.9  ccm  KMnO^  verbraucht 
„     5  ccm     „         „  „        19.8  ccm  KMnO^ 

„     5  ccm     ;,         „  „        19.9  ccm  KMnO^ 
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Mittel:  19.80  ccm. 


Dies  entspricht  0,655  g  B^O^  in  500  ccm;  das  heifst,  nur 
0.69  ^Iq  H3O2  sind  zersetzt  worden. 

Dieser  Niederschlag  von  Thoriumsuperoxyd  enthält  keine  Sal- 
petersäure, bei  Einwirkung  verdünnter  HgSO^  entwickelt  er  HgOj 
und  bei  Einwirkung  konzentrierter  Schwefelsäure  stark  ozonisierten 
Sauerstoff. 

Zur  Analyse  wurde  der  Niederschlag  in  folgender  Weise  er- 
halten: ich  versetzte  eine  bis  4 — 5^  abgekühlte  Th(N03)^- Lösung 
mit  der  (auch  bis  4 — 5^  abgekühlten  Hg O3 -Lösung.  Der  so  er- 
haltene Niederschlag  wurde  auf  dem  Filter  ausgewaschen,  abgesaugt 
und  in  (bis  2—3«)  abgekühlter  lö^j^iger  HaSO^  aufgelöst. 
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I.  Auf  80ccm  d.  Lösg.  wurd.  37  ccm  KMnO^  (1  ccm  =  0.00084  g  0)  verbr. 
„   SOccm  „     „         „     37.1ccmKMnO4(lccm  =  0.00084gO)    ,, 

Mittel:  37.05  ccm. 

Dies  entspricht  0.03112  g  Sauerstoff. 

Für  80  ccm  der  Lösung  ergiebt  dies  0.3105  g  ThOgi  ThOg  :  0  = 
1  :  1.65. 

n.  Thoriumsuperoxyd  wurde  noch  einmal  nach  derselben  Methode 
dargestellt  und  analysiert.  Auf  100  ccm  seiner  Lösung  wurden 
42  ccm  KMnO^  verbraucht,  was  0.03528  g  Sauerstoff  entspricht. 
Dies  ergiebt  für  100  ccm  0.387  g  ThO^:  ThOg :  0  =  1 : 1.5. 

Da  die  Versuche  von  Calvert^  zeigen,  dafs  HgOg  eine  ein- 
basische Säure  ist,  so  können  wir  annehmen,  dafs  bei  der  Reaktion 
zwischen  H3O3  und  Th(N03)4  Wasserstoffsuperoxyd  HNO3  ^^^  Thorium- 
salz   nach   der  Gleichung:    TKNOs)^  +  4H3O3  =  ThCOaH)^  +  4HNO3 


verdrängt. 


^  Zeitschr,  phy8,  öhem.  SSy  513;  auch  Bredig,  ZeHschr,Ulektrochem,l,  622. 

*  Das  heifst,  dafs  man  Thoriumsuperoxyd  und  andere  derartige  Verbin- 
dungen, wie  Salze  des  HgOg  betrachten  soll.  Diese  Meinung  hat  Dr.  Böttgeb 
zuerst  ausgesprochen  (Grundrifs  der  qualitativen  Analyse  vom  Standpunkte 
der  Lehre  von  den  Ionen.  W.  Böttqer,  Seite  299  (1902)),  er  begründet 
sie  darauf,  dafs  die  Lösung  eines  Thoriumsalzes  mit  WasserstoflGauperoxyd  eine 
weifee  Fällung  giebt,  deren  Lösung  in  Schwefelsäure  die  Reaktion  auf  H^Oj 
giebt.  Diese  Verhältnisse,  schreibt  er,  deuten  darauf  hin,  dafs  es  sich  in 
diesem  Falle,  wie  auch  in  anderen  Fällen  nicht  um  Superoxyde  in  dem  Sinne 
von  Blei-  oder  Mangansuperoxyds  handelt,  sondern,  dafs  die  Niederschläge 
vermutlich  schwer  lösliche  Salze  des  WasserstoflPperoxyds  sind.  Wolfpenstein 
(Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  34,  2430:  „Zur  Kenntnis  des  Wasserstoffsuperoxyds") 
behauptet  seinerseits,  dafs  HgOg  wie  eine  zweibasische  Säure  reagiert,  und 
empfiehlt  das  von  Melieoff  und  mir  erhaltene  Ammoniumhyperoxyd  als  Salz 
von  HgOj  der  Formel  NH^O— OH  zu  betrachten.  (Wir  haben  auch  dieselbe 
Formel  gegeben,  siehe:  Z,  anorg,  Chem.  18,  89).  A.  Baeteb  und  Villiger 
sagen  (in  ihrer  Abhandlung:  „Über  Äthylhydroperoxyd",  Ber.  deutseh.  ehem. 
Oes.  34,  741),  dafs  Athylhydroperoxyd  eine  schwache  Säure  ist  und  mit  Alkali- 
und  Erdmetallen  Salze  bildet  sehr  ähnlich  den  Salzen  von  HsO,.  Das  heifst, 
dafs  A.  Baeyeb  und  Villiqer  die  Superoxyde  als  Salze  von  H^Og  betrachten.  — 
Der  Begriff  echte  Hyperoxyde  wurde  von  D.  Mendelejew  eingeführt,  als  er 
zum  ersten  Male  sein  periodisches  Gesetz  vorschlug  und  auf  die  Lage  der 
Elemente  im  periodischen  Systeme  deutete  (im  Jahre  1869 — 71).  Nicht  alle 
Verbindungen  des  Typus  ROg  können  nach  Mendelejew  als  Hyperoxyde  be- 
trachtet werden;  einige  von  diesen  Verbindungen  stellen  Derivate  des  Wasser- 
stoffhyperoxyds dar,  andere  erweisen  sich  als  höhere  Oxyde  vom  Typus  des 
Blei-  und  Manganhyperoxyds.    Diese  echten  Hyperoxyde  geben  in  Schwefel- 
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Das  so  entstandene  Salz  Th(03H)4  wird  hydrolisiert  nach  der 
Gleichung: 

Th(0,H)^  +  H,0  =  Th(03H)30H  +  H(0,H) 

oder  nach  der  Gleichung: 

Th(0,H)4  +  2H,0  +  Th(OaH)a(OH),  +  2H .  O^H. 

Dieses  Salz  Th(02H)2(OH)2  wird  immer  weiter  hydrolysiert  bei 
dem  Durchwaschen.  Gewöhnlich  habe  ich  so  lange  gewaschen,  bis 
im  Filtrate  so  wenig  H^Og  vorhanden  war,  dafs  man  es  nicht  mehr 
entdecken  konnte.  Wenn  man  aber  noch  eine  Stunde  lang  den 
Niederschlag  wäscht,  so  bekommt  man  Superoxyd,  bei  welchem  das 
Verhältnis  von  ThOg  zum  aktiven  SauerstoflFe:  1:1.35  oder  1:1.4, 
statt  1 : 1.5  ist.  Das  kann  man  so  erklären,  dafs  die  Hydrolyse 
weiter  geht,  und  bei  sehr  langem  Waschen  könnte  man  wahrschein- 
lich Superoxyd  der  Formel  Th(02H)(0H)3  erhalten,  welches  ich  bei 
der  Zersetzung  von  ThgO^  in  einer  kohlensäurefreien  Atmosphäre 
erhielt.  Andererseits  kommt  es  vor,  dafs  man  Superoxyd  mit  höherem 
Sauers toflfgehalt,  als  das  der  Formel  Th^O^  entspricht,  bekommt. 
Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dafs  Thoriumsuperoxyd  Th^O^  ein  Ge- 
raisch von  Th(OjH)2(OH)2  und  Th(02HXOH)3  ist 

Bäurelösung  die  Reaktion  auf  Wasserstoffsuperoxyd.  —  Dr.  Böttgeb  schlug  vor, 
solche  Hyperoxyde  als  Salze  von  HgOg  zu  betrachten  (s.  oben). 

Melieoff  und  ich  haben  auch  die  Meinung  ausgesprochen,  dafs  man  solche 
Übersäuren  und  Superoxyde,  welche  bei  der  Wirkung  von  Säuren  Wasserstoff- 
superoxyd entwickeln,  als  Derivate  von  HjOj  betrachten  soll  („Hyperoxyde", 
Z,    anorg,    Chem,   18,    57).      Wir   haben   die   Formeln   solcher   Verbindungen 

yO  yO 

folgendermafsen  geschrieben:  0,U<yl     (Überuransäure),    OjMo^  I    (Übermolyb- 

dänsäure)  u.  s.  w.;  das  heifst,  dafs  wir  solche  Verbindungen  als  Wasserstoff- 
superoxyd, in  welchen  zwei  Wasserstoffatome  durch  ÜO,  oder  MoO,  ersetzt 
werden,  betrachtet  haben.  Was  die  Superoxyde  von  Alkalimetallen  und  Am- 
moniumhyperoxyd betrifft,  so  haben  wir  die  Vermutung  ausgesprochen,  dafe 
diese  Substanzen  in  der  Lösung  Hydrate  von  der  Formel  NaO— OH,  KO— OH 
und  NH4O— OH  bilden  (Z,  anorg.  Chem.  19,  415  und  18,  94).  Meukoff  und 
KuMENKo  („Praseodidymsuperoxyd",   Joum,   russ,  phys.-ehem,   Oes,  33  (1901), 

yO-OH 

663,  geben  für  Praseodymsuperoxyd  die  Formel:  Fr^  und  sagen,  dafs 

XOH), 

bei  der  Einwirkung  von  HgOg  auf  Praseodymsalz  anfangs  Hyperoxydhydrat  der 
Formel:  Pr(0— OEQg  sich  bildet,  welches  unter  Sauerstoffentwickelung  allmfthlicli 
sich  zersetzt  und  in  Pr(02HXOH)2  übergeht.  Diese  Hjrperoxydhydrate  mufs 
man  ebenfalls  als  Salze  von  H^Og  betrachten.  Diese  von  Dr.  W.  Böttgee  vor- 
geschlagene Auffassung  ist,  wie  mir  scheint,  die  einfachste  und  verständlichste. 
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Und  uun  geht  die  Reaktion  zwischen  Th(N03)4  und  H2O2  nach 
der  Gleichung: 

TMNO,),  +  H,0,  =  Th(0,H),  +  4HN0, 
oder 

Th-  +  4H0,H'  =  TKOaH)^  +  4H'.  ^ 

Die  letzte  Gleichung  zeigt,  dafs  die  Lösung  sauer  werden  muTs, 
wenn  sie  anfangs  neutral  war.  Und  in  der  That  reagiert  die  Lösung 
sauer,  wenn  man  die  Lösung  von  Ceriumsalz  mit  Natriumacetat 
neutralisiert  und  HgOg  hinzufügt,  wie  die  Versuche  von  W.  Böttger 
zeigen.  Dieser  Umstand  zeigt  deutlich,  dafs  HgOg  wie  eine  Säure 
reagiert. 

Bei  der  Einwirkung  von  HgOg  auf  Zr(N03)4  verläuft  die  Reaktion 
ganz  analog  der  Reaktion  zwischen  H^Og  und  Th(N0g)4.  Auch  in 
diesem  Falle  bildet  sich  anfangs  wahrscheinlich  Zr(02H)4,  welches 
weiter  nach  dem  Schema:  Zr{O^E)^  +  SHgO  =  Zr(02HXOH)3  +  SHgOg 
hydrolysiert  wird. 

Bei  der  Wirkung  von  30^0  HgOg  auf  17%iger  Lösung  des 
Ce2(SOj3  bildet  sich  nach  1 — 2  Stunden  ein  gelatinöser  Nieder- 
schlag, sehr  ähnlich  dem  Ceriumsuperoxyd  (mit  HgSO^  giebt  er  HgOg). 
In  manchen  Fällen  aber  kommt  es  vor,  dafs  zu  diesem  gelatinösen 
Niederschlag  noch  ein  pulverförmiger  Niederschlag  beigemischt 
ist.  Es  ist  möglich,  dafs  es  eine  Verbindung  zwischen  CeOj  und 
H2SO4  ist. 

Die  Superoxyde  von  Thorium,  Zirkonium  und  Cerium  bilden 
sich  leicht  auch  bei  der  Einwirkung  des  HgOg  auf  die  Hydrate  der 
Oxyde  dieser  Elemente  nach  der  Gleichung: 

M(OH),  +  H(02H)  =  M(02H)(0H)3  +  H2O. 

Meine  thermochemischen  Untersuchungen  dieser  Superoxyde 
haben  gezeigt,  dafs  sie  mit  Wärmeabsorption  sich  aus  den  ent- 
sprechenden Oxydhydraten  und  SauerstoflF  bilden:^ 


^  W.  BöTTGEB  empfiehlt  das  Wasserstofl&uperoxyd  nach  dieser  Art  zu 
schreiben.  Er  schreibt  in  seinem  „Grundrifs  d.  qualit.  Analyse"  (s.  oben  1.  c): 
„Bisweilen  ist  es  nicht  unwesentlich,  in  dem  Schema  für  einen  Vorgang  zum 
Ausdruck  zu  bringen,  dafs  ein  Stoff  im  Verhältnis  zum  anderen  an  der  Reaktion 
beteiligten  wenig  dissoziiert  ist.  Dies  wird  im  folgenden  nach  einem  Vorschlag 
Ton  Walkeb  dadurch  geschehen,  dafs  die  Formel  für  den  nichtdissoziierten 
Teil  benutzt,  aber  dafs  durch  Punkte  und  Striche  ausgedeutet  werden  wird, 
welche  Ionen  er  bildet.  Beispielsweise  wird  för  Wasser  die  Bezeichnung  H'OH', 
für  Essigsäure  CaHgOa'H'  u.  s.  w." 

*  Z.  anorg.  Ckem.  25,  878. 
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Th(OH)^  +  0  =  Th(OaHXOH),  -  14.290  cal. 
Ce(OH)^  +  0  =  Ce(0,H)(OH)j  -  20.396  cal. 
Zr(OH)^  +  0  =  Zr(0jHi0H)3  -  21.786  caL 

Daraus  kann  man  leicht  die  Neutralisationswärme  der  Hydrate 
mit  H^Oj  ausrechnen,  wenn  man  aus  obigen  Gleichungen  die 
Bildungswärme  des  H^O^  aus  H^O  und  0  substrahiert;  so  z.  B.  für 
Th(OH),: 

Th(OH)^  +  0  =  Th(0,H)(0H)3  -  14.290  cal. 
-  (H,0  +  0  =  Hj,Oj  -  23.100  cal.) 

Th(0H)4  +  HjOj  =  ThCOjHXOH),  +  H^O  +  8.810  cal. 

Und  so  erhalten  wir  für  die  Neutralisationswärme 

einer  Mol.  Th(OH)^  mit  einer  Mol.  H^Oj  .  .  .  .  +  8.810  caL 
„  Ce(OH)^  „  „  „  HjOg  ....  +  2.704  cal. 
„     Zr(OH)»     „        „        „     HjOj     ....     +1.314  cal. 


19 

17 


Wirkimg  von  NaOCl  anf  die  Ozydhydrate  von  Zirkonium,  Cerom  und 

Thorinm. 

Bei  der  Wirkung  von  NaOCl  auf  Th(0H)4  und  Zr(OH)^  ent- 
stehen  Superoxyde  dieser  Elemente.  Man  kann  mit  Wahrscheinlich- 
keit dasselbe  auch  über  Ce(OH)^  sagen.  So  war  es  mir  in  einigen 
Fällen  gelungen,  die  Existenz  des  Ceriumsuperoxyds  in  dem  Reaktions- 
produkte zu  erweisen,  aber  in  den  meisten  Fällen  bekam  ich  negative 
Resultate.  Die  Ekperimente  waren  folgendermafsen  eingerichtet.  In 
einem  Glasgefäfs  wurde  eine  Lösung  von  200  ccm  2 -norm.  NaOH 
mit  Chlor  gesättigt  (das  Chlor  wurde  ungefähr  2  Stunden  durch- 
geleitet,  bis  die  Flüssigkeit  grün  wird).  Hierauf  fiigt  man  eine 
starke  Lösung  von  ThCNOg)^  oder  Zr(N03)4  (ungefähr  2  g  der  Sub- 
stanz enthaltend),  oder  eine  dementsprechende  Menge  von  Hydraten  zu. 
Man  schüttelt  einige  Zeit  tüchtig  und  dann  läfst  man  24  Stunden 
in  einem  dunklen  Platze  stehen,  während  dieser  Zeit  wird  noch 
mehrere  Male  geschüttelt.  Beim  Th(0H)4  hat  es  sich  als  gut  er- 
wiesen, die  Versuche  bei  Zimmertemperatur  anzustellen  und  bei 
Zr(0H)4  bei  8— 10^  Nach  24  Stunden  wurde  der  Niederschlag 
dekantiert,  mit  der  Wasserpumpe  abgesaugt  und  auf  dem  Filter 
anfangs    mit   5 — G  ^/^  Natriumtiosulfatlösung    3 — 4  mal   und   hierauf 
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mit  Wasser  durchgewaschen.  Dieser  Niederschlag  giebt  mit  ver- 
dünnter HgSO^  Wasserstoffsuperoxyd  (tiefblaue  Färbung  des  Äthers 
bei  Gegenwart  von  H^SO^  und  Kaliumbichromat),  mit  starker  Schwefel- 
säure entwickelt  er  ozonisierten  Sauerstoff.  Am  besten  geht  die 
Reaktion,  wenn  man  die  alkalische  Lösung  von  NaCl,  in  welcher 
Th(0H)4  oder  Zt{OE)^  sich  befindet,  elektrolysiert  Dann  wirkt  das 
hierdurch  entstehende  NaOCl  auf  die  Oxydhydrate  des  Thoriums 
und  Zirkoniums  unter  Bildung  von  Superoxyden. 

I.  Versuch.  Durch  die  alkalische  NaCl- Lösung  (60  ccm;  in 
Bezug  auf  NaCl  20  7^»  "i  Bezug  auf  NaOH  1.3  7^),  welche  lg  von 
ThOg  in  Form  seines  Hydrats  enthielt,  wurde  ein  Strom  von  2  bis 
2.5  Amp.  geleitet.^  Das  Grlasgefäfs  war  in  ein  zweites  gröfseres, 
mit  Wasser  gefülltes  gestellt  worden.  Die  Temperatur  des  Wassers 
in  diesem  Gefäfs  stieg  während  des  Versuches  von  20 — 28.5  ^  Der 
Strom  wurde  8  Stunden  hindurchgehen  gelassen.  Nach  Beendigung  des 
Versuches  wurde  der  Niederschlag  dekantiert  (2 — 3  mal),  dann 
auf  der  Wasserpumpe  abgesaugt,  3 — 4 mal  mit  10 böiger  Natrium- 
tiosulfatlösung  und  endlich  mit  Wasser  durchgewaschen.  Der  Nieder- 
schlag enthielt  HgOg,  aber  keinen  Chlor. 

Bei  quantitativen  Versuchen  (S.  W.)  ist  es  empfehlenswert,  das 
Spülen  mit  Natriumtiosulfat  zu  vermeiden,  weil  dieser  ein  wenig 
auf  das  Thoriumsuperoxyd  zersetzend  einwirkt.  Es  hat  sich  als 
besser  erwiesen,  nur  mit  NaOH -Lösung  und  Wasser  zu  waschen. 
Sehr  sorgfältig  braucht  man  das  nicht  zu  thun,  weil  HOCl  in  sauerer 
Losung  fast  gar  nicht  auf  KMnO^  einwirkt,  besonders  nicht  bei 
niedrigerer  Temperatur  und  in  verdünnten  Lösungen,  so  dafs  unter 
solchen  Bedingungen  beim  Titrieren  von  HgOg  mit  KMnO^  kein  mefs- 
barer  Fehler  erhalten  wird. 

IL  Versuch.  Durch  die  alkalische  NaCl-Lösung  (s.  L  Versuch) 
wurde  ein  Strom  von  2.2  Amp.  7^2  Stunden  lang  geleitet.  Die 
Temperatur  war  21 — 27®;  der  Niederschlag  wurde  wie  in  dem  ersten 
Versuche  durchgewaschen  und  in  250  ccm  2-norm.  bis  0®  abgekühlter 


^  Wie  in  diesem  Versuche,  so  auch  in  allen  folgenden  diente  als  Kathode 
ein  Platindraht  von  der  Länge  5.5  cm,  Querschnitt  0.5  mm  und  als  Anode  eine 
Platinplätte  von  4.5  qcm  gesamter  Oberfläche.  Die  Anode  befand  sich  bei- 
nahe auf  dem  Boden  des  Gefafses  diesem  parallel,  und  über  der  Anode  war 
die  Kathode  (als  eine  flache  Spirale)  angeordnet.  Diese  Einrichtung  hatte  den 
Zweck,  dafs  der  Niederschlag  nicht  auf  dem  Boden  des  G-efafses  blieb,  sondern 
durch  das  Emporsteigen  der  an  den  Elektroden  entstehenden  Gase  immer 
durchgemischt  und  durchgerührt  wurde. 
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HjSO^  aufgelöst.  50  ccm  dieser  Lösung  dienten  zur  Bestimmung 
von  ThOg,  dessen  Menge  gleich  0.2027  g  gefunden  worden  ist.  Zur 
Bestimmung  des  H^Og  wurden  auch  50  ccm  verwendet,  wobei  6.5  ccm 
Yßo-norm.  KMnO^-Lösung  verbraucht  wurde,  entsprechend  0.00221g 
H^Oj;  das  Verhältnis  ist  ThO^ :  0  (aktiv.)  =  11.8  : 1,  das  heilst,  8.5  7^ 
des  genommenen  ThOg  sind  in  ThOg  übergegangen. 

Bei  weiteren  quantitativen  Versuchen  wurde  der  Niederschlag 
immer  abgesaugt  und  nur  mit  O.^^l^iger  NaOH-Lösung  2 — 3  mal, 
dann  mit  Wasser  4 — 5 mal  durchgewaschen  und  in  2 -norm,  ab- 
gekühlter H3SO4  aufgelöst. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt: 


Ver- 
such 

Strom- 
stärke 
in  Amp. 

Zeitdauer 
d.  Versuches 
in  Stunden 

Tempe- 
ratur 
in  Grad 

Menge  des 

angewandten 

ThOa  ing 

Menge  an  ThOj 
in  ^Iq,  welches 
in  ThO,  überge- 
gangen ist 

1 

2.2 

7.5 

20—27 

1.000 

16.3 

2 

2.2 

7.5 

21—27 

0.1931 

15.6 

3 

2.2 

7.5 

21—27 

0.1626 

16.1 

4 

2.5—2.8 

4.5 

42—43 

0.2879 

23.5 

5 

2.6—2.7 

6 

44—45 

0.6300 

23.3 

6 

2 

7 

2—3 

0.8596 

6.9 

7 

0.6 

7 

22-27 

0.4682 

12.34 

8 

0.6 

7 

24—25 

0.776 

11.8 

Aus  allen  diesen  Versuchen  geht  folgendes  hervor: 

1.  Bei  derselben  Temperatur  und  Stromstärke  bleibt  das  Ver- 
hältnis des  in  ThOg  übergegangenen  Thoriumoxyds  zu  dem  an- 
gewandten immer  dasselbe,  unabhängig  von  der  absoluten  Menge 
des  letzteren. 

2.  Bei  derselben  Temperatur  wächst  die  in  ThOg  übergegangene 
Menge  von  ThOg  mit  Wachsen  der  Stromstärke. 

3.  Bei  derselben  Stromstärke  wächst  die  in  ThOg  übergegangene 
Menge  von  ThO^  mit  Wachsen  der  Temperatur. 

Mit  Zr(OH)^  hatte  ich  keine  quantitativen  Versuche  gemacht. 
Ich  habe  nur  verschiedene  qualitative  Versuche  nach  demselben 
Plane  wie  bei  Th(0H)4  ausgeführt.  —  Der  Niederschlag  von  Zr(OH)^ 
enthielt  immer  ZrOg  (tiefblaue  Färbung  des  Äthers  bei  Anwesenheit 
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von   HgSO^   und    Kaliumbichromat).      Bei  Versuchen    mit   Ce(OH)^ 
konnte  die  Existenz  von  CeOg  nicht  bewiesen  werden. 

Die  Reaktion  der  Bildung  der  Superoxyde  von  Thorium  und 
Zirkonium  bei  der  Einwirkung  von  NaOCl  auf  Th(0H)4  "^^  Zr(0H)4 
nach  der  Gleichung: 

M(OH)^  +  NaOCl  =  M(02H)(OH)3  +  NaCl 

zeigt  uns,    dafs  man  die  Superoxyde  nicht  als  Doppelverbindungen 
mit  HgOg  der  Formel  M(0H)4 .  HgOg  betrachten  darf. 

Zum  Schlüsse  mufs  bemerkt  werden,  dafs  ich  bei  der  Ein- 
wirkung des  elektrischen  Stromes  auf  NaOH- Lösung,  in  welcher 
sich  Th(0H)4  befand,  Thoriumsuperoxyd  nicht  erhalten  konnte.  Ganz 
erfolglos  waren  auch  Versuche,  das  Thoriumsuperoxyd  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumpersulfat  oder  Ozon  auf  Thoriumsalze  oder  auf 
Thoriumoxydhydrat  zu  erhalten. 

Ldpxig,  PhysikcUisch-ehemisches  Institut^  10,  Mai  1902, 

Bei  der  Eedaktion  eingegangen  am  15.  Mai  1902. 


über  Metathoriumoxychlorid. 

Herrn   Wyrouboff  znr   Antwort. 

Von 
Henby  P.  Stevens. 

Vor  einiger  Zeit  hat  Herr  Wyrouboff  ^  sein  Bedauern  darüber 
ausgesprochen,  dafs  ich  gelegentlich  meiner  Veröflfentlichung  „Zur 
Kenntnis  der  Metathorsäure  und  des  Metathoroxychlorids"  *  die  aus- 
gedehnte Arbeit,  die  Herr  Wyboubofp  zusammen  mit  Veenbuil^ 
über  die  kondensierten  Oxyde  im  allgemeinen  und  insbesonders 
über  die  polymeren  Thoroxyde  veröffentlicht  hat,  nicht  berück- 
sichtigt habe. 

So  sehr  ich  dieses  Versehen  bedauere,  so  glaube  ich  doch  zu 
meiner  Entschuldigung  anführen  zu  müssen,  dafs  der  so  allgemein 
gehaltene  Titel  „Sur  les  oxydes  condensös  des  terres  rares"  ein 
Übersehen  meinerseits  einigermafsen  verzeihlich  erscheinen  lassen 
dürfte. 

Ich  gebe  Herrn  WYROUBorr  gerne  zu,  „dafs  mir  die  Kenntnis 
seiner  Untersuchungen  manche  Mühe  erspart  haben  würde**,  mufs 
aber  aufs  entschiedenste  Verwahrung  einlegen  gegen  seine  Behaup- 
tung, „dafs  mir  dadurch  vielleicht  auch  Irrtümer  erspart  geblieben 
wären". 

Herr  Wybottboff  giebt  dem  Metathoroxychlorid  die  Formel 
ThOgxHCl.  Nach  meinen  Untersuchungen  entspricht  dasselbe  der 
allgemeinen  Formel  ThOjxThCl^.  Schreibt  man  Herrn  Wtbouboff^s 
Formel  ThO^xHCl  in  der  etwas  veränderten  Form  ThOaX(ThCI^2H20), 
so  erkennt  man  sofort,  dafs  das  Metathoroxychlorid  nach  Herrn 
Wyroubofe    auf  je   ein   Molekül    Wasser   ein   Molekül   oder   zwei 


»  Z.  anorg,  Chem.  28  (1901),  90. 
«  Z.  anorg,  Ckem.  27  (1901),  41. 
*  BtdL  Soe.  Chim.  [3]  21  (1899),  118. 
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Atome  Chlor,  nach  meiner  Auffassung  dagegen  keinen  Wasserstoff, 
bezw.  kein  Wasser  enthält.  Natürlich  läfst  sich  diese  Frage  leicht 
entscheiden  durch  einfache  Bestimmungen  des  Thor-  und  Chlor- 
gehaltes der  trockenen  Körper,  wie  ich  das  bereits  in  meiner  früheren 
Mitteilung  durch  zwei  gut  stimmende  Analysen  von  Produkten  ver- 
schiedener Darstellung^  gethan  habe.  Ohne  irgend  einen  Grund 
nennt  Herr  Wtbottboff  diese  Bestimmungen  „offenbar  illusorisch", 
und  sehe  ich  mich  gezwungen,  gegen  einen  derartigen  Versuch, 
meine  Besultate  in  willkürlicher  Weise  als  trügerisch  hinzustellen, 
aufs  energischste  zu  protestieren.  Meine  Analysen  sind  einfache 
Thorium-  und  Chlorbestimmungen,  die  sich  ohne  jede  experimentelle 
Schwierigkeit  ausführen  lassen,  keine  Wasserbestimmungen,  wie 
Herr  Wteoubopf  sagt,  und  verdienen  aufserdem  auch  dadurch 
gröfseres  Vertrauen  als  die  Zahlen  Herrn  Wybguboi'p's,  dafs  der 
hohe  Chlorgehalt  (etwa  S^o)  a,uch  bedeutendere  Unterschiede  im 
Wassergehalt  zur  Folge  haben  würde.  Ich  habe  neuerdins  meine 
früheren  Angaben  durch  weitere  Analysen  kontrolliert  und  völlig 
bestätigt  gefunden. 

Herr  Wybouboff  hätte  sich  indessen  schon  aus  einem  anderen 
Grunde  die  vergebliche  Mühe  sparen  können,  meine  Besultate  „einfach 
illusorisch"  zu  nennen,  um  sie  auf  diesem  bequemen  Weg  mit 
seinen  abweichenden  Beobachtungen  in  Einklang  zu  bringen.  Herr 
Wybouboff  hat  nämlich  ganz  übersehen,  dafs  meine  Darstellungs- 
weise des  Metathoroxychlorids  von  der  seinen  völlig  verschieden  ist. 
Ich  bediente  mich  an  Stelle  von  wässeriger  Salzsäure  reinen, 
trockenen,  gasförmigen  Chlorwasserstoffs,  und  es  wäre  ja  denkbar, 
dafs  man  im  einen  Falle  ein  wasserhaltiges,  im  anderen  Falle  da- 
gegen ein  wasserfreies  Produkt  erhält.  Das  von  mir  dargestellte 
Metathoroxychlorid  entspricht  nun,  wie  eben  gezeigt,  unzweifelhaft  der 
Formel  ThOjxThCl^,  doch  wäre  es  möglich,  dafs  die  von  Herrn 
Wtbouboff  durch  Einwirkung  von  wässeriger  Salzsäure  gewonnene 
Verbindung  trotz  des  Trocknens  bei  250^  wasserhaltig  ist  und  der 
Formel  Th03x(ThCl42H20)  entspricht  —  Herr  Wybouboff  schreibt 
ThOgxHCL  Diese  Vermutung  gewinnt  noch  an  Wahrscheinlichkeit 
dadurch,  dafs  es  mir  gelang,  mein  wasserfreies  Chlorid  durch  Be- 
handlung mit  Wasser  und  nachheriges  Trocknen  in  ein  wasser- 
haltiges Produkt  überzuführen;  indessen  ergaben  die  Analysen  keine 
einfachen    Beziehungen    zwischen    dem    Chlor-    und   Wassergehalt, 


*  Z,  anorg.  Chem.  27  (1901),  47. 
Z.  anorg.  Chem.  XXXI.  24 
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während  nach  Herrn  Wyboubofp's  Formel  auf  je  zwei  Atome  Chlor 
je  1  Mol.  Wasser  zu  erwarten  wäre. 

Ich  bin  selbstverständlich  weit  entfernt  davon,  in  diesen  Be- 
obachtungen irgend  einen  Beweis  gegen  die  Annahme  komplexer 
Verbindungen  zu  erblicken,  mufs  aber  zugleich  bemerken,  dafs 
meines  Erachtens  Herr  Wybouboff  bis  zur  Zeit  noch  keinen  stich- 
haltigen Beweis  für  eine  derartige  Annahme  geliefert  hat.  In  seiner 
bereits  mehrfach  citierten  Arbeit  führt  Herr  Wteoubopf  zwei  Meta- 
thoroxychloride  auf;  die  eine  Verbindung  soll  wasserhaltig  sein  und 
die  äufserst  verwickelte  Zusammensetzung  20ThO.4HCl.llHjO  be- 
sitzen —  Herr  Wybouboef  hält  Thorium  für  zweiwertig  —  von  der 
anderen  wasserfreien  Verbindung  48Th0.4HCl  oder  einfacher 
BThOgHCl  unter  der  allgemein  gebräuchlichen  Annahme  der  Vier- 
wertigkeit des  Thoriums  ist  nur  eine  Analyse  angeführt.  Aber 
selbst  wenn  mehrere  gut  mit  einander  übereinstimmende  Analysen 
vorhanden  wären,  wäre  es  doch  unmöglich  infolge  der  äufserst  ge- 
ringen Differenz  in  der  prozentischen  Zusammensetzung  auf  Grund 
von  Chlor-  und  Thoriumbestimmungen  zwischen  der  Formel 
eThOgHCl  und  der  nächst  komplizierteren  TThOaHCl  mit  Sicher- 
heit zu  entscheiden.  Denn  die  analytischen  Ergebnisse  sind  in 
diesem  Falle  mit  der  gleichen,  kritischen  Vorsicht  zu  verwerten, 
wie  etwa  die  Elementaranalysen  zweier  einander  benachbarter, 
höherer  Glieder  einer  Kohlenwasserstoffireihe.  Dampft  man  das 
nach  meinen  Angaben  bereitete  wasserfreie  Metathoroxychlorid  mit 
wässeriger  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  ein  und  trocknet  den 
Rückstand  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  und  Kali,  so  erhält  man 
eine  Verbindung  mit  sehr  geringem  Wasser-  und  sehr  hohem  Chlor- 
gehalt (bis  zu  24^/^  Gl).  Haben  wir  es  hierbei  entsprechend  der 
Annahme  Herrn  Wybouboff's  mit  einer  Verbindung  von  bestimmter 
molekularer  Zusammensetzung  zu  thun,  so  besteht  das  Produkt 
zum  gröfsten  Teil  aus  dem  Chlorid  ThOgxThCl^,  wobei  x=  1  ist; 
die  Formel  ThOgThCl^  verlangt  20.7  7^  Chlor.  Vielleicht  wird  es 
möglich  sein,  die  Frage  nach  der  molekularen  Zusammensetzung 
des  Metathoroxychlorids  durch  Analysen  passend  gereinigter,  auf 
obigem  Wege  erhaltener  Körper  zu  prüfen.  Diese  Frage  besitzt 
zur  Zeit  um  so  gröfseres  Interesse,  als  Herr  Wybouboff^  neuer- 
dings entgegen  der  von  Posteenak*  aufgestellten  Theorie  der  kol- 


1  Bull.  Soc.  ehim,  [3]  25  (1901),  1016. 
*  Ann,  Inst  Pasteur  16. 
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loldalen  Substanzen  gerade  das  Metathoroxychlorid  als  Beispiel 
einer  kolloidalen  Verbindung  Ton  bestimmter  molekularer  Zusammen- 
setzung anfährt  —  wie  man  aus  dem  vorigen  sieht,  ohne  zu- 
reichenden Grund. 

Es  ist  mir  weiterhin  unverständlich,  weshalb  die  Darstellung 
des  Metathoroxychlorids  nach  den  Angaben  Herrn  Wyboüboev's 
dadurch  einfietcher  oder  verteilhafter  sein  soll  als  die  älteren  Metho- 
den, dafs  sie  den  Umweg  über  das  Oxalat  vermeidet;  ich  glaube 
gerade  umgekehrt  in  diesem  Umweg  einen  besonderen  Vorzug  er- 
blicken zu  müssen.  Denn  einmal  bietet  die  Darstellung  des  Oxal- 
säuren Thoriums  eine  vorzügliche  Beinigungsmethode,^  und  Herr 
Wybouboff  wird  mir  zugeben,  dafs  man  in  dieser  Beziehung 
namentUch  bei  seltenen  Erden  nicht  vorsichtig  genug  sein  kann. 
Und  dann  führt  die  Einwirkung  von  gasförmiger  Salzsäure  auf  das 
Oxalat  bei  niederer  Temperatur  zu  Körpern,  die  weit  chlorreicher 
sind,  als  die  von  früheren  Autoren  und  auch  die  von  Herrn  Wteou- 
BOFF  beschriebenen  Verbindungen. 

Auch  in  einer  Reihe  anderer  Punkte  kann  ich  zu  meinem  Be- 
dauern Herrn  Wtboüboff  nicht  beipflichten.  Nach  seiner  An- 
schauung beruht  die  Opalescenz  der  wässerigen  Lösung  des  Meta- 
thoroxychlorids  auf  einer  Verunreinigung  durch  geringe  Mengen 
Schwefelsäure  und  Bildung  von  unlöslichem  Metathoroxysulfat.  Wie 
ich  bereits  früher^  angeftihrt  habe,  liefern  Körper  mit  hohem 
Chlorgehalt  völlig  klare,  chlorarme  Verbindungen  dagegen  opali- 
sierende wässerige  Lösungen;  mitunter  freilich  lösen  sich  auch 
letztere  ganz  klar  in  Wasser  auf.  Herrn  Wteouboef's  Annahme 
einer  Verunreinigung  durch  Schwefelsäure  ist  offenbar  unrichtig. 
Denn  Metathoroxysulfat  ist  ebenso  leicht  in  Wasser  löslich,  wie 
das  Chlorid  oder  Nitrat;  fällt  man  nämlich  eine  Metathoroxychlorid- 
lösung  mit  Ammoniak  und  behandelt  die  abgeschiedene  Metathorsäure 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  tritt  ebenso  leicht  klare  Lösung 
ein,  wie  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 
Ferner  giebt  ein  und  dieselbe  Probe  Oxalat  einmal  ein  klar  und 
dann  ein  unter  Opalescenz  lösliches  Produkt  je  nach  der  Dauer 
und  Litensität  des  Erhitzens;  auch  läfst  sich  ein  klar  lösliches 
Chlorid  durch  kurzes  Erhitzen  über  freier  Flamme  in  ein  zwar  völlig, 
d.  h.  ohne  Bückstand,  aber  nunmehr  unter  Opalescenz  lösliches 
Produkt  überfuhren. 


*  Joum.  Chem,  Soc,  1898,  983. 
«  Z.  anorg.  Chem.  27  (1901),  49. 
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Endlich  schreibt  Herr  Wyboüboff  über  die  kondensierten 
Oxyde :^  ,,Ihre  Salze  sind  stets  sauer;  denn  man  kann  leicht  fest- 
stellen, dafs  die  Hälfte  der  Säure  —  wie  gering  auch  immer  die 
Menge  derselben  sein  mag  —  durch  ein  Alkali  gesättigt  werden 
kann,  ohne  dafs  Abscheidung  von  Oxyd  stattfindet  In  der  aus- 
führlichen Abhandlung  der  Herren  Wtboubofp  und  Vbrneuiij*  habe 
ich  nichts  Näheres  darüber  finden  können.  Ich  selbst  bin  bereits 
fiMiher^  zu  ganz  anderen  Resultaten  gekonmien  und  möchte  dieselben 
hiermit  aufs  neue  bestätigen.  Eine  Lösung  von  Metathoroxychlorid 
zeigt  beim  Titrieren  mit  Alkali  einen  ganz  allmählichen  Übergang; 
die  anfangs  klare  Lösung  wird  zuerst  trübe,  dann  undurchsichtig, 
bis  schliefslich  Fällung  eintritt.  Gleich  unscharf  ist  der  Farben- 
umschlag eines  der  Lösung  zugesetzten  Indikators,  so  dais  es 
schlechthin  unmöglich  ist,  einen  Funkt  anzugeben,  an  dem  die 
Fällung  oder  der  Farbenumschlag  erfolgt. 

Da  ich  der  Überzeugung  bin,  dafs  unsere  Kenntnis  der  Meta- 
thorsäure  von  einer  weiteren  Diskussion  keinerlei  Förderung  zn 
erwarten  hat,  sondern  dafs  es  vor  allem  dazu  neuen,  experimentellen 
Materiales  bedarf,  werde  ich  meine  Untersuchungen  in  der  oben 
angedeuteten  Richtung  fortsetzen. 


*  Z.  anorg.  öhem.  28  (1901),  90. 

"  BuU.  Soe,  Chim.  [8]  21  (1899),  118. 

»  Z.  onorg.  Ghem.  27  (1901),  51. 

Chemical  Laboraiory  St,  Thomas  Hospiialy  London, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  April  1902. 


Beriohtig^g 
zur    Abhandlung   „über  Nioboxalsäure" 

von  F.  Buss. 
Z.  anorg  Chem.  31 ,  42,  ist  zu  lesen: 

/OH  /OH 

S.  44,  letzte  Zeile  von  unten  Cit-C,04—   statt  Cr^CjO*—  . 

\C,04-  \C,H4— 

.0,04-  yC,04— 

S.  45,  Z.  5  V.  oben  (2)   MoO,<  statt  Mo^O, 

\C,04—  \C,04- 

^^0,04 —  ^^^0,04 

S.  45,  Z.  5  V.  oben  (4)  MoO.  statt  MoO, 

^^OH  ""--OH 

S.  45,  Z.  7  V.  oben    W0,<^*^*""  statt  Woj<^»^*  . 

S.  45,  Z.  10  V.  oben  üO,<q'q*Z  8*att  ÜOj<q>q*3  . 

S.  47,  FuTsnote  3  „Anl.  zur  ehem.  Analyse"  statt  „Anal.  chem.  An.'^ 

S.  48,  Z.  12  V.  oben  „alle"  statt  „als". 

S.  56,  Z.  28  V.  oben:  Am  Ende  dieser  Zeile  hinweis  auf  Fufsnote  2. 

S.  59,  Z.  3  V.  oben  „CjOg"  statt  „CrOj". 

S.  63,  Z.  5  V.  unten  „Nb,08.3K,0.6Ca03"  statt  „NC,06.3K,0.6C,Os". 

S.  64,  Z.  6  V.  unten  „Natronsalz"  statt  „Natronsalze". 

S.  65,  Z.  21  V.  oben  „50<>/oig."  statt  „50%". 

S.  68,  Z.  2  V.  oben  „NbjOj"  statt  „NbjO^". 

S.  84,  Z.  4  V.  oben  „220"  statt  „225". 

S.  86,  Z.  4  V.  unten  „S.  87"  statt  „S.  46". 


Biicl:ierschLa.ia. 


Stadien  über  das  Tellur,  von  Dr.  phil.  Alexandeb  Gütbieb,  Privat- 
dozent  an  der  Universität  Erlangen.  96  Seiten  mit  3  Figaren  im 
Text.     Preis  2  Mk.     (Leipzig,  C.  L.  Hibschfbld,  1902.) 

Beferent  sagte  am  Ende  einer  vor  20  Jahren  erschienenen  Abhand- 
lung „Beitrag  zur  Chemie  der  Ceritmetalle"  (Monatsh.  UI,  1 — 60),  von 
welcher  ein  grofser  Teil  den  Beziehungen  der  Valenzlehre  zum  perio- 
dischen System  gewidmet  war:  „Es  sollten  sich  wenigstens  einige  Chemiker 
dazu  entschliefsen,  die  weitere  Anwendbarkeit  des  periodischen  Gresetzes 
bei  den  experimentellen  Arbeiten  zu  versuchen.  Doch  wird  es  in  erster 
Linie  durch  das  Studium  der  seltenen  Elemente,  denen  bei  Vor- 
lesungen auf  unseren  Hochschulen  meistens  nur  geringe  Beachtung  ge- 
schenkt wird,  möglich  sein,  das  angestrebte  Ziel  zu  erreichen.  *' 

Das  Gesagte  gilt  noch  heute  und  obwohl  in  den  letzten  Jahren  ein 
erfreulicher  Fortschritt  in  dem  Studium  der  seltenen  Elemente,  ohne 
deren  genaue  Kenntnis  das  periodische  System  nicht  völlig  verständlich 
ist,  konstatiert  werden  mufs,  so  kann  doch  nicht  geleugnet  werden,  dais 
die  sogen,  seltenen  Elemente  in  den  Vorlesungen  über  anorganische  Chemie 
meistens  noch  sehr  stiefmütterlich  behandelt  zu  werden  pflegen.  Das  be- 
kannte Motto:  „Wir  haben  keine  Anorganiker"  ist  allerdings  nicht  wört- 
lich zu  nehmen,  es  ist  aber  unleugbar,  dafs  man  gegenwärtig  weit  davon 
entfernt  ist,  einen  Überschufs  an  erfahrenen  Hochschullehrern  der  anor- 
ganischen Chemie  zu  besitzen.  Denn  wie  wäre  es  sonst  möglich,  dafs 
zwei  der  hervorragendsten  deutschen  Universitäten  —  Wien  und  Göttingen 
—  die  Lehrstühle  für  anorganische  Chemie  nicht  besetzen  konnten? 
Referent  hatte  die  Gelegenheit,  auf  verschiedenen  Naturforscherversamm- 
lungen Vorträgen  über  einzelne  Kapitel  der  Chemie  der  seltenen  Elemente 
beizuwohnen  und  es  wurde  ihm  aufrichtig  gesagt,  dafs  sich  in  dem, 
mehrere  Hunderte  von  Chemikern  zählenden  Auditorium  kaum  ein  halbes 
Dutzend  solcher  finden  dürfte,  welche  sich  für  dieses  „ungewohnte'^  Thema 
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interessieren).^  und  doch  hat  nur  derjenige  Chemiker  das  Recht,  sich  ein 
„Anorganiker"  zu  nennen,  welcher  nicht  nur  in  der  Chemie  der  „ge- 
wöhnlichen'*  sondern  auch  in  der  Chemie  der  ,,seltenen''  Elemente  völlig 
bewandert  ist  —  es  ist  zu  bedauen^  dafs  überhaupt  ein  solcher  Unter- 
schied gemacht  wird  —  und  sich  z.  B.  beim  Anblick  der  Zeichen  Nb 
und  Ta  und  der  ihnen  im  periodischen  System  entsprechenden  Stellen 
nicht  nur  die  Haupteigenschafken  des  Niobs  und  Tantals  und  ihrer  Ver- 
bindungen, sondern  auch  ihren  Unterschied  völlig  vergegenwärtigt. 

Die  vorliegende  Broschüre  Gutbibr's  ist  eine  Art  Monographie  des 
Tellurs  und  speziell  der  Tellursäure.  Sie  enthält  den  Beweis  dafür,  dafs 
der  Verfasser  redlich  bestrebt  war,  das  seit  dem  ungeheueren  Aufschwünge 
der  organischen  Chemie  stark  vernachlässigte  Gebiet  der  anorganischen 
Chemie  von  neuem  zu  bearbeiten.  Es  sei  hier  zunächst  in  aller  Kürze 
der  Inhalt  der  Broschüre  wiedergegeben. 

Der  Verfasser  stellt  zuerst  nach  der  Methode  von  Staudbnmeieb 
eine  möglichst  reine  Tellursäure  her,  bestimmt  zahlreiche  Eigenschafken 
derselben  und  versucht  auf  Grund  physikalisch -chemischer  Methoden  zu 
beweisen,  dafs  dieselbe  eine  sehr  schwache  Säure  ist.  Die  Tellursäure 
bildet  weiter  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  reinen  Tellur- 
dioxyds und  dieses  letztere  wird  durch  Reduktion  im  Wasserstoffstrome 
in  reines  Tellur  übergeführt.  Ein  weiteres  Kapitel  wird  den  Verbindungen 
des  Tellurs  mit  dem  Schwefel  gewidmet,  femer  wird  die  Stellung  des 
Tellurs  im  periodischen  System  besprochen  und  vom  analytischen  Stand- 
punkte ist  es  interessant,  dafs  der  Verfasser  im  Hydrazinhydrat  ein  Mittel 
findet,  welches  nicht  nur  Lösungen  der  tellurigen  Säure,  sondern  auch 
im  Gegensatz  zur  schwefligen  Säure,  Lösungen  der  Tellursäure  quantitativ 
reduziert. 

Ich  habe  nicht  die  Absicht,  ein  blofses  Referat  über  die  Einzelheiten 
der  Arbeit  zu  schreiben,  sondern  will,  da  hier  eine  vdssenschaftliche  Ab- 
handlung in  der  Form  eines  selbständigen  Werkes  vorliegt,  diese  Gelegen- 
heit benützen,  um  den  Inhalt  desselben  einer  eingehenderen  Kritik  zu 
nnter werfen,  denn  die  in  mssenschaftlichen  Zeitschrifken  veröffentlichten 
Abhandlungen  werden  leider  nur  höchst  selten  von  Spezialisten  eingehender 
kritisch  behandelt.  Und  doch  könnten  jüngere  Anorganiker  bei  solcher 
Gelegenheit  manches  Neue  und  Nützliche  lernen.  Vor  allem  möchte  ich 
hervorheben,  dafs  ich  den  gewissenhaftesten  Fleifs  des  Verfassers  völlig 
anerkenne  und  die  von  ihm  erhaltenen  neuen  Resultate  würdige.  Und 
trotzdem  ist  es  dem  Verfasser  nicht  gelungen,  einige  Fehler  zu  vermeiden. 
Ich  möchte  dies  der  Schwierigkeit  des  gewählten  Themas  und  dem,  aus 
den  von  mir  eingangs  erwogenen  allgemeinen  Verhältnissen  entspringendem 
Mangel   einer   erfahrenen,   leitenden  Hand  zuschreiben,  woraus  folgt,  dafs 


^  Das  relativ  gröfste  Interesse   für  diesen  Gegenstand  bemerkte   ich  in 
Amerika. 
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ein  jüngerer  Anorganiker  gezwungen  ist,  sich  mit  Mühe  selbst  dnidi- 
zuarbeiten,  was  bekanntlich  nur  Stftrkeren  und  nicht  sofort  gelingt 
Femer  mufs  von  einer  Monographie,  welche  Zitate  solcher  Art  enthftlt, 
däfs  z.  B.  unser  jetziges  Tellur  ^on  Mülleb  von  BsiOHENSTBDr  im 
Jahre  1783  als  ein  eigentümliches  Element  erkannt  wurde  xl  s.  w.»  un- 
bedingt verlangt  werden,  daTs  auch  die  neuere  Litteratur  des  vom  Ver- 
fasser bearbeiteten  Gegenstandes  eine  eingehende  Berücksichtigung  findet, 
denn,  wenn  der  Verfasser  z.  B.  bei  der  Beschreibung  der  Einwirkung  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf  das  Tellur  und  der  dabei  erhalteneti 
Produkte  sich  nur  ein  einziges  Mal  auf  „Bebzeuüs  u.  a.*'  beruft,  so 
könnte  in  dem  in  dieses  Gebiet  nicht  eingeweihten  Leser  die  tische 
Meinung  hervorgebracht  werden,  dafs  alle  betreffenden  Thatsachen  zun 
erstenmal  vom  Verfasser  entdeckt  worden  sind,  was  der  letztere  aber 
sicher  nicht  beabsichtigt  hat.  Das  Buch  hätte  viel  gewonnen,  wenn  der 
Verfasser  sich  die  kleine  Mühe  genommen  hätte,  die  zweite  Abteilung  des 
zweiten  Bandes,  13.  bis  17.  Lieferung  des  allgemein  zugänglichen  Hand- 
buches der  Chemie  von  Omeun-Ebaut  gründlich  durchzugehen  und  die 
Arbeiten  seiner  Vorgänger  zu  berücksichtigen.  Meine  Seitenangaben  be- 
ziehen sich  auf  diesen  Teil  des  genannten  Handbuches. 

Was  zunächst  die  Bestimmungen  der  Leitf^lhigkeiten  anbelangt,  so 
bemerke  ich,  dafs  Herr  Gutbieb  laut  S.  23  die  LeitfiLhigkeit  der  Tellur- 
säure  mittels  einer  ^/^  Normal -Tellursäure  bestimmt,  welche  2.8625  g 
(richtiger  wäre  2.8706  g)  in  50  ccm,  also  Y*  ^^1  im  Liter  enthielt 
Auf  S.  25  wird  dagegen  eine  „äquivalente  KaliümtelluratlÖ'sung"  ver- 
wendet, welche  0.5625  g  K^TeO^  +  5H3O  in  100  ccm  enthält,  aber  eine 
solche  müfste  in  100  ccm  18  g  K^TeO^  +  öHgO  enthalten,  während  die 
obige  Lösung  ^/gg  Äquivalent  oder  ^/^  •  ^/gg  Mol  K^TeO^  +  ÖH^O  im 
Liter  enthält.  Nun  wird  aber  die  Leitfähigkeit  der  letzteren  Lösung  auf 
S.  26  mit  den  Zahlen  verglichen,  welche  Walden  für  K^SO^  erhielt,  die 
sich  aber,  wie  man  aus  Ostwald's  Lehrbuch  II,  1  S.  722  und  786 
ersehen  kann,  auf  molekulare  Lösungen  beziehen.  Wie  kann  man  solche 
Zahlen  überhaupt  mit  einander  verglichen?  Nach  vorgenommener  Um- 
rechnung werden  die  äquivalenten  Leitfähigkeiten  des  Tellurats  gröfser 
als  die  des  Sulfats!  Es  ist  femer  mit  Bücksicht  auf  die  Grenzen  der 
Genauigkeit  der  kryoskopischen  Methode  ganz  überflüssig,  ja  sogar  sinnlos, 
das  zur  Lösung  benutzte  Wasser  auf  Zehntelmilligramme  genau  zu  wägen 
und  Zahlen  für  das  erhaltene  Molekulargewicht,  welche  zwischen  201  bis 
229  schwanken  mit  zwei  Dezimalstellen,  also  noch  auf  "^^^qq  des  ge- 
machten Fehlers  genau  anzugeben! 

Weiter  will  ich  zu  den  Salzen  der  Tellursäure  mit  den  seltenen 
Erdmetallen  übergehen.  —  S.  36  beschreibt  Verf.  ein  tellursaures  Ce^ 
oxyd.     Dieser  mit  heifsem  Wasser  gewaschene  und  sich  dabei  infolge 
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hydrolytischer  Spaltnng  dunkel  fllrbende  Niederschlag  mufs  aus  einem 
Gemisch  eines  höchst  basischen  Salzes  mit  freiem  Geroxydhydrat  bestanden 
haben  und  es  ist  fast  zu  verwundem,  daTs  er  überhaupt  noch  tellurhaltig 
war.  Das  daselbst  beschriebene  Thoriumtellurat  wurde  schon  von  Beb- 
ZELius  (Gmelin-Kbaut,  S.  976)  erhalten,  ebenso  wie  das  vom  Verfasser 
beschriebene  üranyl-  und  Zinktellurat,  ohne  dafs  der  Yerf.  dies  zitiert  und 
etwas  neues  hinzugefügt  hätte.  —  Die  auf  S.  44  gemachte  Behauptung, 
dafs  es  dem  Referenten  trotz  aller  Mühe  nicht  gelungen  sein  sollte,  ein 
chemisch-reines  Tellur  darzustellen,  halte  ich  für  völlig  unbegründet  und 
mufs  dagegen  entschieden  protestieren.  —  S.  46  behauptet  Yerf.  dafs 
reines  Tellur  beim  Sublimieren  im  Wasserstoffstrome  keinen  Tellurwasser- 
stoff „entwickelt'S  da  eine  mit  Kalilauge  beschickte  Oasflasche  keine  Bot- 
färbung, d.  h.  Bildung  von  Tellurkalium,  zeigte.  Ich  habe  das  Gegenteil 
nachgewiesen  und  in  der  That  liegen  auch  alle  Bedingungen  zur  Bildung 
von  HjTe  vor,  aber  es  ist  unlogisch,  aus  der  Nichtfärbung  des  Kali- 
hydrats den  obigen  SchluTs  zu  ziehen,  denn  normales  KgTe  ist  farblos 
(Güelin-Kbaüt,  S.  961)  während  nur  Kaliumpolytelluride  sich  mit  roter 
Farbe  in  Wasser  lösen.  —  Auf  S.  47 — 49  findet  sich  die  schwächste 
Stelle  der  ganzen  Abhandlung.  Die  vom  Verfasser  beschriebene  Erschei- 
nung, dafs  sich  das  Tellur  in  heifser,  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
prachtvoll  roter  Farbe  löst,  rührt  nach  Webeb,  Divbbs  und  Shimosb 
davon  her,  dals  sich  etwas  Schwefeltellursesquioxyd  bildet  (Gmelin-Keaut 
947.  948).  Weiter  heifst  es  in  der  Broschüre:  „Beim  Erhitzen  wird 
Schwefeldiozyd  entwickelt,  und  die  Lösung  wird  unter  Abscheidung  einer 
Krystallmasse,  welche  bisher  als  Tellurdioxyd  angesprochen 
wurde(I)  entförbt".  Der  Verfasser  glaubt  zum  ersten  mal  gefunden  zu 
haben,  dafs  die  Krystallabscheidung  schwefelsäurehaltig  ist.  Es  ist  ihm 
zwar  nicht  gelungen,  ein  einheitliches  Präparat  zu  erhalten,  immerhin 
zeigen  aber  seine  Bestimmungen,  „dafs  hier  nicht  Tellurdioxyd,  sondern 
eine  Schwefelsäureverbindung  entsteht,  welche  als  Pyrotellursulfat  =  SO3. 
2Te02  angesprochen  werden  mufs".  Der  Verf.  beschreibt  das  Produkt 
als  „mikroskopische,  diamantglänzende  Prismen  und  zwar  als  Zwillinge, 
konnte  aber  eine  krystallographische  Untersuchung  wegen  der  geringen 
Mengen  Substanz  nicht  ausführen".  Nun  finden  wir  aber,  dafs  dies  alles 
bekannt  und  besser  bekannt  ist,  denn  nach  Gmelin-Kbaüt,  S.  948,  bilden 
sich,  wenn  man  die  rote  Lösung  erhitzt,  unter  Entfärbung  Tellursulfat 
und  Schwefeldioxyd  (Klafboth,  Fisgheb,  Bebzelius,  Bose,  Hiloeb, 
DiVEBS  und  Shimosb,  Schulz-Sellack).  Das  Pyrotellursultat  wurde 
bereits  im  Jahre  1889  vom  Referenten  synthetisch  dargestellt,  später 
von  Klein  und  Möbel  und  vom  Referenten  eingehend  untersucht  und 
endlich  wurde  an  den  von  mir  im  absolut  reinen  Zustande  dargestellten 
Krystallen  vom  Krystallographen  Prof.  Vbba  nachgewiesen,  dafs  die  sechs- 
seitigen Prismen  Gruppen  von   5  Zwillingen  darstellen.     Sie  waren  aus- 
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gezeichnet  mefsbar.     Herr  Outbieb  würde  alles   dies  im  Gmbun-Ebaut, 
S.  949  und  950  gefunden  haben. 

Nach  S.  51  der  Broschüre  war  man  „bis  jetzt"  gewohnt,  zwei 
Verbindungsstufen  des  Schwefels  mit  Tellur  als  konstante  Verbindungen 
anzusehen,  nämlich  TeSg  und  TeSg.  Ein  Blick  auf  S.  945  und  946  im 
Gmelin-Kbaut  würde  den  Verfasser  überzeugt  haben,  dafs  diese  Behaup- 
tung unrichtig  ist,  und  dafs  über  diesen  Gegenstand,  besonders  aber  über 
die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  TellursäurelÖsnngen  vom 
Referenten  eine  eingehende  Untersuchung  ausgef&hrt  wurde.  Ich  möchte 
noch  zu  dem  auf  S.  53  der  Broschüre  Gesagten,  bemerken,  dafs  die  vom 
Verfasser  angenommene  Reduktion  der  Tellursäure  durch  verdünnte  Sak- 
säure  gar  nicht  so  leicht  stattfindet,  wie  er  glaubt,  femer  dafs  nicht,  wie 
der  Verf.  weiter  unten  nachgewiesen  zu  haben  glaubt,  die  Lösung  der 
Tellursäure  durch  Schwefelwasserstoff  einfach  reduziert  wird,  sondern 
dafs  nach  den  Versuchen  des  Referenten  zunächst  eine  Sulfoxytellursäare 
gebildet  wird,  welche  sich  erst  später  in  freien  Schwefel  und  tellurige 
Säure  spaltet.  (Gmelin-Kkaut,  S.  947).  —  Zu  S.  59  bemerke  ich,  dafs 
„Osmium säure  durch  ihren  charakteristischen  Geruch"  nicht  auffallen 
kann,  sondern  derselbe  kann  nur  von  Überosmiumsäure  herrühren.  — 
Auf  S.  60  hält  Verfasser  einen  Weg  für  den  einzig  aussichtsvollen,  mn 
die  einheitliche  Natur  des  TeUurs  zu  prüfen ,  nämlich  die  Untersuchung 
des  Sulfids,  welches  beim  Behandeln  des  Schwefelwasserstoffiniederschlages 
mit  Schwefelkohlenstoff  zurückbleibt.  Diese  Stelle  findet  sich  fast  wört- 
lich in  der  Abhandlung  des  Referenten  aus  dem  Jahre  1889  (siehe 
Gmelin-Kbaut,  S.  928),  ohne  dafs  sie  der  Verfasser  zitiert.  —  Die  auf 
S.  62  als  „Periodisches  System  nach  L.  Meyeb"  abgedruckte  Tafel  wurde 
nie  von  L.  Meyer  in  dieser  Form  angenommen,  da  er  bekanntlich  bis 
zu  seinem  Tode  den  Unterschied  zwischen  den  paaren  und  unpaaren  Reihen 
nie  zugab,  es  ist  aber  auffallend,  wenn  man  auf  derselben  Seite  zweimal 
das  Zeichen  eines  Elementes  „Vb"  findet!  Es  würde  zu  weit  führen, 
die  vom  Verfasser  bevorzugte  von  Retgebs  herrührende  Form  des 
periodischen  Systems,  in  welchem  die  Elemente  0,  S,  Cr,  Mn,  Te,  Co,  Ni, 
Se,  Mo,  Ru,  Rh,  Pd,  Te,  W,  Os,  Ir,  Pt,  Th(!)  und  U  in  eine  siebente 
Gruppe  der  zweiwertigen  Elemente  zu  stehen  kommen,  zu  diskutieren 
und  ich  bemerke  nur,  dafs  mir  kein  Geäetz  bekannt  ist,  nach  welchem 
isomorphe  Verbindungen  bildende  Elemente  in  ein  und  dieselbe  Gruppe 
einzureihen  wären,  denn  sonst  müfste  z.  B.  das  Zink,  dessen  Sulfat-Hexa- 
hydrat  mit  dem  entsprechenden  Kobalt-  und  Nickelsalz  isomorph  ist,  auch 
in  die  gleiche  Gruppe  wie  das  Kobalt  und  Nickel  zu  stehen  kommen.  — 
Die  auf  S.  79  der  Broschüre  enthaltene  Behauptung,  dafs  „der  Nieder- 
schlag, der  durch  Schwefelwasserstoff  aus  Antimonlösungen  (es  soll  wohl 
heifsen  Lösungen,  welche  fünfwertiges  Antimon  enthalten!)  geflUlt  wird, 
bekanntlich  nicht  reines  Antimonpentasulfid  SbgSg  ist",  hätte  der  Verfasser 
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nicht  aufstellen  können,  wären  ihm  die  ansfährlichen  Arbeiten  bekannt 
gewesen,  die  über  diesen  Gegenstand  von  Bo§ek  und  Bbauneb  ausgeführt 
worden  sind  (siehe  Omeun-Ebaüt,  S.  823).  —  Warum  der  Verfasser 
laut  S.  80  lieber  den  Niederschlag  in  vier  Röhrchen  verteilt  (1)  wiegt, 
statt  die  von  den  zuletzt  zitierten  Verfassern  und  wohl  auch  jetzt  all- 
gemein benutzte  Anordnung  anzuwenden,  bleibt  von  rein  analytischem 
Standpunkte  nicht  gut  begreiflich.  —  Auf  S.  82  werden  Analysen- 
resultate der  Trennung  von  Tellur  und  Antimon  angeführt,  welche  teils 
ziemlich  gut,  teils  nur  auf  1 — 2  mg  übereinstimmen,  aber  man  fragt  sich, 
welche  Garantie  der  Verfasser  besitzt,  dafs  das  Tellur  frei  von  Antimon 
ist?  und  auch  das  Filtrieren  des  durch  Hydrazinhydrat  heifsgefäUten 
Tellurs  in  der  Hitze  scheint  mir  wegen  der  leichten  Oxydierbarkeit  des- 
selben bedenklich  zu  sein,  wenn  man  dieselbe  nicht  durch  eine  Vorsichts- 
mafsregel  ausschliefst. 

Auf  S.  85  ff.  beschreibt  Verfasser  die  Atomgewichtsbestimmungen  des 
Tellurs.  In  dem  geschichtlichen  Teile  bleibt  Verf.  bei  Staudenmeieb 
(1895)  stehen,  ohne  die  späteren  Untersuchungen  von  Chikashigä  {Jcmm, 
Chem.  Sog»  1896,  881),  welche  die  Resultate  des  Referenten  bis  in  die 
Dezimalstellen  bestätigen,  ferner  die  Untersuchungen  von  Metzneb  (Ann, 
phys,  chim.  Oktober  1898),  sowie  die  weniger  exakten  Untersuchungen 
von  Hebeblein  (Inaug.-Diss.  Strafsburg  1898)  zu  berücksichtigen.  Da- 
gegen wendet  sich  Verf.  gegen  die  von  0.  Steineb  durch  Verbreonimg 
von  Diphenyltellurid  ausgeführte  Atomgewichtsbestimmung  des  Tellurs, 
welche  die  Zahl  Te  =  126.4  die  kleiner  als  das  Atomgewicht  des  Jods 
ist,  ergeben  hat.  Herr  Steineb  selbst  ist  weit  davon  entfernt,  diese  Be- 
stimmung den  Dach  viel  genaueren  Methoden  ausgeführten  Bestimmungen, 
welche  durchwegs  Zahlen  ergaben,  die  gröfser  als  das  Atomgewicht  des 
Jods  sind,  als  unerschütterliches  Resultat  gegenüberzustellen,  und  man 
könnte  dieselbe  als  ein  Kuriosum  einfach  übergehen,  wenn  nicht  Andere 
aus  dieser  zweifelhaften  Zahl  weitgehende  theoretische  Schlüsse  gezogen 
hätten. 

Dafs  aber,  wie  Herr  Gütbieb  annimmt,  das  STBiNEB*sche  Tellur- 
material 6^Iq  Antimon  und  Wismut  enthalten  haben  mufs,  zu  einer  solchen 
Annahme  ist  man  wohl  blofs  auf  Grund  von  Analogieschlüssen  nicht  be- 
rechtigt. Meiner  Ansicht  nach  liegt  der  Hauptfehler,  den  Herr  Steineb 
begangen  hat,  darin,  dafs  er  zur  Atomgewichtsbestimmung  eine  ganz  un- 
zureichend kleine  Menge  Material  (ca.  ^/^  g,  oder  weniger)  verwendete 
und  dafs  er  dasselbe,  wie  auch  schon  H.  Gutbier  bemerkt,  nach  einer 
Methode  analysierte,  welche  zu  solchen  Atomgewichtsbestimmungen  als 
ganz  ungeeignet  bezeichnet  werden  mufs. 

Nun  begeht  aber  Herr  Gütbieb  gerade  denselben  Fehler,  welchen 
auch  H.  Steinbb  begangen  hat,  nämlich,  dafs  er  mit  unzureichenden 
Mengen  Material   das   Atomgewicht    bestinmit.     Bei  der    ersten   Methode, 
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Bestimmung  des  Wassers  in  der  vorher  im  Vakaamexsikkator  über  Phos- 
phorpentoxyd  getrockneten  (I)  Tellursäure,^  wurde  unter  1.  nur  0.4937  g 
Tellursaure  verwendet,  und  doch  entspricht  einem  Fehler  von  ±0.0001  g 
im  Wassergehalt  schon  ein  Fehler  von  ±0.1  g  im  Atomgewichi  Es  ist 
überhaupt  zu  verwundern,  dafs  die  erhaltenen  Zahlen  127.6  und  127.7 
so  wenig  unter  einander  differieren.  Bei  der  zweiten  Methode,  Bestim- 
mung des  Tellurs  in  der  Tellursäure,  wurde  teilweise  derselbe  Fehler 
begangen,  denn  es  wurden  bis  0.3492  g  betragende  Mengen  benutzt,  bei 
denen  ein  ganz  kleiner  Manipulations-  und  Wfigungsfehler  bedeutende 
Differenzen  veranlaTst.  Auch  schwanken  die  für  das  Atomgewicht  des 
Tellurs  erhaltenen  Zahlen  zwischen  127.00  und  127.80.  Bei  der  dritten 
Methode:  Analyse  des  Tellurdioxyds,  betragen  die  erhaltenen  Mengen 
Tellur  nur  0.2507  g  ja  sogar  nur  0.13287  g  und  hier  gilt  das  Oben» 
gesagte  in  noch  höherem  Mafse. 

Die  nur  zwischen  127.5  und  127.6  schwankenden  Zahlen  würden  — 
wenn  kein  Zufall  vorliegt  —  beweisen,  dafs,  ohne  dafs  man  sich  der 
Methode  der  Schwingungen  bedient  hätte,  die  Summe  der  Wägungs-  und 
Manipulationsfehler  kaum   ±0.00005  g  erreicht  hat! 

Ich  halte  die  angeführten  Bestimmungen  für  eine  wertvolle  be. 
stätigende  Kontrolle  der  bisherigen  besten,  zwischen  Te  =  127.6  bis 
127.7  liegenden  Atomgewichtsbestimmungen,  aber  der  Verfasser  ist  keines^ 
wegs  berechtigt,  die  durch  viel  genauere  Methoden  ermittelten  Zahlen 
einfach  zu  ignorieren  und  an  Stelle  derselben  seine  Zahl  Te  =  127.51 
als  die  einzig  richtige  zu  erklären. 

Endlich  frage  ich  noch:  Meint  der  Verfasser,  dafs  er  die  durch  die 
Eigenschaft  der  Tellursäure,  „merkliche  Mengen  von  Oasen  an  ihrer 
Oberfläche  zu  kondensieren^  S  bedingte  Oewichtszunahme  dadurch  aus- 
schliefst, dafs  er  dieselbe  in  gut  eingeschliffenen  Stöpselgläsem,  welche, 
um  die  Probe  zu  entnehmen,  nur  auf  einige  Sekunden  geöffnet  wurden, 
wägt?  Ist  es  überhaupt  nicht  viel  wahrscheinlicher,  dafs  die  Tellursäure, 
welche  über  Phosphorpentoxyd  einen  Teil  ihres  Wassers  verloren  hat, 
einfach  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht? 

Ich  habe  dem  Studium  der  Broschüre  und  der  Abfassung  der  vor- 
liegenden Kritik  ziemlich  viel  Zeit  gewidmet  und  würde  dies  sicher  nicht 
gethan  haben,  wenn  eine  unbrauchbare  Arbeit  vorliegen  vnirde.  Meine 
Absicht  war  die,  auf  einen  —  unum  pro  multis  —  typischen  Fall  die 
Aufmerksamkeit  meiner  jüngeren  Fachgenossen  zu  lenken  und  die  ein- 
gangs berührte  brennende  Tagesfrage  zu  beleuchten.  Ich  hoffe,  dafs  meine 
Fachgenossen  zugeben   werden,   dafs  die   sich  an  das  periodische  System 


^  Nach  meinen  Erfahrungen  verliert  unter  den  genannten  Bedingongen 
die  Tellursäore  bis  0.24  ^/^  an  Oewicht,  also  offenbar  einen  Teil  ihres  Wasser- 
gehaltes. 
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stützende  Bichtang  der  anorganischen  Chemie,  welche  selhstverständlich 
die  Errungenschaften  der  physikalischen  Chemie  berücksichtigen  mufs, 
durchaus  noch  nicht  als  ein  überwundener  Standpunkt  betrachtet  werden 
darf.  Bokuslav  Brawner, 

Oesteinskonde  für  Techniker,  Bergingenieure  und  Studierende  der 
Haturwissenschaften,  von  F.  Binke.  Mit  4  Tafeln  und  235  Abbil- 
dungen im  Text.     (Hannover  1901,  Oebbüdbb  JInecke.) 

Die  jüngste  Zeit  hat  eine  Reihe  von  Büchern  gebracht,  welche  die 
bisher  in  umfangreichen  Spezialwerken  niedergelegten  Ergebnisse  der 
mikroskopischen  Gesteinsuntersuchung  auch  weiteren  Kreisen  zugänglich 
machen.  Über  die  Methoden  der  Untersuchung  handeln  die  Anleitungen 
von  Rinke  xmd  Weinschekk,  die  Physiographie  der  gesteinsbildenden 
Mineralien  ist  Gregenstand  kurz  gefafster  Darstellungen  seitens  Weinsghenk's 
und  Reinischs,  und  einer  der  Altmeister  der  Petrographie,  Rosenbusch, 
hat  in  seinen  „Elementen  der  Gesteinslehre"  eine  Darstellung  des  Wissens- 
zweiges gegeben,  zu  dessen  Gedeihen  er  selbst  seit  Jahrzehnten  so  viel 
beigetragen  hat.  Rosenbusgh's  Buch  ist  indessen  nur  für  den  Petro- 
graphen  geschrieben,  der  daraus  viele  Anregung  schöpfen  wird;  es  vertritt 
häufig  den  subjektiven  Standpunkt  des  Verfassers  und  bleibt  für  den  An- 
fänger und  Nichtfachmann  eine  schwere  Lektüre.  Für  diejenigen  Kreise, 
an  welche  sich  Rinne's  Gesteinskunde  wendet  bestand  thatsächlich  das 
Bedürfnis  nach  einer  leichtfafslichen  Darstellung  des  Stoffes  ^  welche  auch 
den  praktischen  Gesichtspunkten  gerecht  werden  sollte.  Rinne's  Buch  ist 
da  eine  willkommene  Erscheinung,  es  erreicht  auch  seinen  Zweck  aufs 
beste,  indem  es,  sich  von  Theorien  möglichst  fernhaltend,  besonderen 
Nachdruck  auf  eine  geologische  Behandlung  des  Gegenstandes  legt;  der 
Geologie  der  Gesteine,  ihrer  Entstehung,  ihrer  Lagerung  und  den  Störungen 
dieser  und  ihrer  technischen  Bedeutung  sind  längere  Abschnitte  gewidmet. 
Eine  kurze  Darstellung  erfahren  die  petrographischen  üntersuchungs- 
methoden  und  die  gesteinbildenden  Mineralien,  femer  die  allgemeinen,  die 
chemische  Zusammensetzung  der  Gesteine  betreffenden  Gesetze,  und  auch 
der  künstlichen  Nachbildung  der  Gesteine  ist  gedacht  worden.  Entsprechend 
dem  Leserkreis  des  Buches  werden  auch  die  technisch  wichtigen  Eigen- 
tümlichkeiten der  letzteren,  wie  Wetterbeständigkeit,  Festigkeit,  Gewicht 
u.  s.  w.  jeweils  besonders  hervorgehoben  und  in  einem  besonderen  Ab- 
schnitt besprochen.  Von  den  201  Seiten  des  Buches  sind  130  der 
Schilderung  der  Gesteine  selbst  gewidmet.  Aus  dem  besonderen  Zweck 
der  RiNNE'schen  Gesteinskunde  erklärt  es  sich,  dafs  der  Besprechung  der 
krystallinen  Schiefer,  die  heute  mehr  und  mehr  der  Mittelpunkt  des 
Interesses  der  Petrographen  werden,  kaum  10  Seiten  zugewiesen 
worden  sind. 

Der  Yersinnlichung  des  Vorgetragenen  dienen  nicht  weniger  als  285, 
grofsenteils  autographierte  Abbildungen  von  Dünnschliffen,  Profilen,  Land- 
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Schäften  und  zahlreiche  Skizzen  zur  Erläuterung  der  Krystallphygik. 
Manche  weniger  anschauliche  und  bezeichnende  Dünnschliffbilder  und  An* 
sichten  (wie  Fig.  16,  17,  24,  157  und  198)  mögen  in  einer  neuen  Auf- 
lage des  Buches  durch  andere  ersetzt  werden.  Bergeat, 

Die  Znsammensetzuiig  der  ohemisohen  EXemexite,  theoretisch  und  ex- 
perimentell unter  Beweis  gestellt  von  Dr.  Eduabd  Mbusel.  82  Seiten. 
(Liegnitz,  Carl  Setfpaeth,  1902.) 

Einer  der  vielen,  bislang  noch  stets  gescheiterten  Versuche,  das 
Wesen  der  chemischen  Elemente  zu  ergründen.  An  Kühnheit  der  Speku- 
lationen, Willkürlichkeit  der  Annahmen  und  MiTsbrauch  der  Dezimalstellen 
wird  auch  hier  Erkleckliches  geleistet.  Wer  an  nüchterne  Forschung  ge- 
wöhnt ist,  wird  das  Büchlein  nach  kurzem  Blättern  wieder  aus  der  Hand 
legen  mit  dem  Gefühl  aufrichtigsten  Bedauerns,  dafs  die  hier  aufgewandte 
Arbeit  für  unsere  Wissenschaft  nicht  nutzbringender  angelegt  wurde. 

F.  W.  K 

Teohnisch-Ghemisches  Jahrbuch  1899.  Ein  Bericht  über  die  Fortschritte 
auf  dem  Gebiete  der  chemischen  Technologie.  Herausgegeben  von  Dr. 
Rudolf  Biedebmann.  Zweiundzwanzigster  Jahrgang.  514  Seiten  mit 
164  in  den  Text  gedruckten  Abbildungen.  Preis  15  Mk.  (Braun- 
schweig, Friedb.  Vieweg  und  Sohn,  1902.) 

Der  vorliegende  Band  des  Technisch-Chemischen  Jahrbuches  ist  mit 
recht  beträchtlicher  Verspätung  erschienen,  wodurch  er  ein  gut  Teil  seines 
Wertes  eingebüfst  hat.  Es  erklärt  sich  das  daraus,  dafs  das  Werk  ans 
dem  HEYMANN'schen  Verlage  in  den  ViEWEG'schen  Verlag  übergegangen 
ist,  durch  welchen  Wechsel  notwendig  eine  Verzögerung  im  Erscheinen 
der  Bände  hervorgerufen  werden  mufste.  Aber  gerade  dieser  Wechsel 
bietet  eine  Garantie  dafür,  dafs  die  künftigen  Bände  des  Jahrbuches  bald 
wieder  und  dann  dauernd  rechtzeitig  erscheinen  werden.  Was  die  Firma 
Vieweg  in  dieser  Richtung  zu  leisten  vermag,  hat  sie  unter  anderem  erst 
unlängst  am  „Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie'^  gezeigt 
Das  Berichtsjahr  des  Jahrbuches  wird  in  Zukunft  mit  dem  Kalenderjahr 
zusammenfallen.  Im  übrigen  wird  der  Verlags  Wechsel  das  in  seiner  bis- 
herigen Form  auf  das  beste  bewährte  Jahrbuch  unberührt  lassen.  Das 
Hauptgewicht  wird  auf  die  Mitteilung  der  Deutschen  Patente  gelegt,  da 
in  ihnen  der  Gang  des  chemischen  Erfindungsgeistes  und  der  chemischen 
Industrie  am  besten  zum  Ausdruck  kommt.  Dafs  daneben  die  Zeitschriften- 
litteratur  nicht  vemachläfsigt  werden  soll,  ist  selbstverständlich. 

Das  Jahrbuch  wird  nach  wie  vor  ein  wertvolles  und  unentbehrliches 
Nachschlagebuch  für  jeden  technischen  Chemiker  sein.  F.    W.  K 

Ausführliches  Handbuch  der  Photographie,  von  Hofrat  Dr.  Josef  Mabu 
Edeb.  Mit  etwa  2000  Holzschnitten  und  19  Tafeln.  Neuntes  Heft. 
(Dritten  Bandes  erstes  Heffc):    Die  Grundlagen  der  Photographie 
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mit  äelatineemulsionen,  von  Hofrat  Dr.  Jobef  Mabia  Edeb, 
Direktor  der  k.  k.  Graphischen  Lehr-  und  Versuchsanstalt  in  Wien, 
k.  k.  Professor  an  der  k.  k.  Technischen  Hochschule  in  Wien.  348  Seiten 
mit  30  Ahhildungen.  Fünfte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage.  Preis 
7  Mk.     (Halle  a/S.,  Wilh.  Knapp,  1902.) 

Mit  dem  vorliegenden  Hefte  beginnt  die  neue  Lieferungsausgabe  des 
grofsen  EDBs'schen  Handbuches  der  Photographie,  die  60  Lieferungen  zu 
einer  Mark  umfassen  wird.  Das  Handbuch  behandelt  das  Gesamtgebiet 
der  wissenschaftlichen  und  praktischen  Photographie  auf  das  eingehendste 
und  übersichtlichste.  Im  Hinblick  auf  Gediegenheit  und  Ausführlichkeit 
des  Gebotenen  wird  das  Buch  schwerlich  von  einem  anderen,  denselben 
Gegenstand  behandelnden  Werke  auch  nur  annähernd  erreicht.  Es  ist 
nicht  nur  für  den  seine  Liebhaberei  ernstlich  betreibenden  Amateur  und 
den  Fachphotographen  unentbehrlich,  sondern  auch  der  Photochemiker 
findet  in  ihm  ein  überreiches  Thatsachenmaterial  aufgespeichert,  das  ihm, 
z.  T.  schon  vom  Verfasser  in  das  Licht  modemer  Betrachtung  gerückt, 
eine  unerschöpfliche  Quelle  der  Anregung  und  Belehrung  sein  wird.  Da 
der  Verfasser  selbst  eifriger  und  erfolgreicher  Forscher  auf  dem  Gebiete 
der  wissenschaftlichen  und  praktischen  Photographie  und  Photochemie  ist 
und  ihm  die  vortrefflichen  Einrichtungen  der  k.  k.  Graphischen  Lehr-  und 
Versuchsanstalt  in  Wien,  sowie  zahlreiche  Mitarbeiter  zur  Verfügung 
stehen,  so  sind  in  dem  Bande  zahlreiche  Forschungsresultate  niedergelegt, 
die  noch  nicht  in  der  TagesUtteratur  zu  finden  waren.  F,  W,  K, 

Der  Platindruck,  von  Abthub  Freiherm  von  Hübl,  k.  u.  k.  Oberst  u. 
Voristand  der  technischen  Gruppe  im  k.  u.  k.  militärgeographi  sehen 
Listitute  in  Wien.  Zweite,  umgearbeitete  Auflage.  152  Seiten  mit 
7  Abbildungen  im  Text.  Preis  4  Mk.  (Halle  a/S.,  Wilh.  Knapp, 
1902). 

Das  vorliegende  Bändchen  ist  das  13.  Heft  der  „Encyklopädie  der 
Photographie".  Es  bietet  wohl  das  Beste  und  Gediegenste,  was  bisher 
über  den  mit  Recht  so  beliebten  Platindruck  überhaupt  veröffentlicht 
worden  ist.  Durch  die  in  diesem  Buche  gegebenen  ausführlichen  An- 
leitungen wird  man  vollständig  unabhängig  von  den  unzuverlässigen  käuf- 
lichen Platinpapieren,  wodurch  die  Verbreitung  dieser  sicher  vollkommensten 
photographischen  Bilder  eine  immer  gröfsere  werden  dürfte.        F,  TV,  K, 

Die  Kunst  des  Vergrösserns  auf  Papier  und  Platten,  von  Dr.  F.  Stolze. 
Zweite,  verbesserte  Auflage.  187  +  XI  Seiten  mit  95  Abbildungen 
im  Text.  (Heft  17  der  „Encyklopädie  der  Photographie**.  Halle  a/S., 
Wilh.  Knapp,  1902.)     Preis  6  Mk. 

Nach  einer  Einleitung  über  Schärfe,  Belichtungszeit  und  Objektive 
behandelt  der  Verfasser  zunächst  sehr  ausführlich  die  Lichtquellen,  welche 
bei  der  Ausführung  photographischer   Vergröfserungen    zweckmäfsig   An- 
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Wendung'  finden.  In  diesem  Abschnitte  findet  sich  sehr  vieles,  das  aacb 
für  den  Chemiker  und  namentlich  für  den  Physikochemiker  von  Interesse 
und  Wichtigkeit  ist.  Im  zweiten  Abschnitte  werden  die  Vergröfserungs- 
apparate  eingehend  besprochen  und  erläutert.  Die  verschiedenen  Ver- 
gröfserungsmethoden  bilden  den  Gegenstand  des  dritten  Abschnittes. 
Tabellarische  Anhänge  über  Expositionszeit  und  dergL  machen  den  Schlufs 
des  Ganzen.  —  Der  Verfasser  hat  seine  Aufgabe  in  jeder  Richtung  mit 
einer  solchen  Ausführlichkeit  und  Klarheit  behandelt,  dafs  man  seine 
Arbeit  schwerlich  in  irgend  einer  Frage  über  die  Kunst  des  Vergröfsems 
vergeblich  zu  rate  ziehen  wird.  Sie  wird  nicht  nur  dem  Berufs-  und 
Liebhaberphotographen,  sondern  auch  jedem  NaturwissenschafÜer  treffliche 
Dienste  leisten,  der  sich  der  Photographie  zur  Veranschaulichung  kleiner 
Naturobjekte  bedient.  F,  W.  K, 

Die  Entwickelung  der  photographisohen  Bromsübertrookenplatte  und 
die  Entwickler,  von  Dr.  B.  A.  Beiss,  Vorstand  des  photographischen 
Laboratoriums  der  Universität  Lausaune.  155  Seiten  mit  8  Tafeln 
und  4  Abbildungen  im  Text.  Preis  4  Mk.  (Heft  89  der  „Encyklo- 
pädie  der  Photographie",  Halle  a/S.,  Wilh.  Knapp,  1902.) 

In  der  Deutschen  photographischen  Litteratur  herrscht  kein  Mangel 
an  mehr  oder  minder  ausfuhrlichen  praktischen  Anleitungen  zum  Entwickeln 
photographischer  Platten,  auch  sind  zahlreiche  wissenschaftliche  Abhand- 
lungen über  die  Theorie  der  Entwickelung  erschienen.  Ein  gemein- 
verständlich geschriebenes,  kurzes  Buch  über  Theorie  und  Praxis  der 
Entwickelung  und  der  Entwickler  fehlte  jedoch  noch.  Der  Verfasser  der 
vorliegenden  Schrift  ist  mit  sehr  greisem  Geschick  und  bestem  Erfolge 
bemüht  gewesen,  diese  Lücke  auszufüllen,  so  dafs  sowohl  der  Fach- 
photograph, wie  auch  der  Amateur  seinen  Ausführungen  mit  ungeteiltem 
Interesse  und  gröfstem  Nutzen  für  seine  Arbeiten  folgen  wird.  Da  das 
Buch  sichtlich  aus  reichster  Erfahrung  und  an  der  Hand  gediegenster 
theoretischer  Kenntnisse  geschrieben  ist,  so  wird  sein  Studium  auch  dem 
gewiegten  Photographen  noch  Nutzen  bringen.  F,  W.  K 


Zur  Elektrolyse  geschmolzener  Salze. 

r 

Von 
BiGHABD   LOBENZ. 

1.  Im  folgenden  seien  einige  Mifsverständnisse  berichtigt,  die 
sich  bei  der  Besprechung  verschiedener  Arbeiten  aus  dem  Züricher 
Laboratorium  über  geschmolzene  Salze  eingeschlichen  haben  und 
geeignet  sind,  dieselben  in  einem  schiefen  oder  unrichtigen  Lichte 
in  der  Referatenlitteratur  zii  belassen. 

2.  In  meinem  Aufsatze  „Studien  zur  Theorie  der  Zersetzungs- 
spannung geschmolzener  Salze  ^  habe  ich  gesagt  (S.  458):  „es  zeigt 
sich  (bei  der  Bestimmung  der  Zersetzungsspannung  von  geschmolzenem 
PbClj  unter  bestimmten,  angegebenen  Bedingungen)  nur  noch  ein 
vollkommen  gerades  (lineares)  Ansteigen  der  Stromstärke  mit  der 
Elektrolysierspannung,  so  dafs  es  den  Anschein  hat,  als  wenn  die 
geschmolzenen  Elektrolyte  bei  jeder  beliebigen  Spannung 
elektrolysiert  werden  könnten".  Diesen  Satz,  der  im  Original, 
wie  hier,  gesperrt  gedruckt  ist,  greift  der  Referent  im  Jahrbuch  für 
Elekiarochemie^  aus  dem  Zusammenhang  heraus  und  zitiert  ihn 
wörtlich  folgendermafsen:^  Der  Verfasser  sagt,  „dafs  die  geschmol- 
zenen Elektrolyten  bei  jeder  beliebigen  Spannung  elektrolysiert  werden 
können".  Nachdem  er  solcherart  mir  eine  in  der  That  ungewöhn- 
liche Behauptung,  untergeschoben  hat,  nimmt  er  dann  Gelegenheit, 
sich  darüber  zu  verwundern  und  konstatiert,  dafs  diese  Ansicht  „mit 


^  Z.  anorg.  Chem.  25,  436. 
'  Jahrb.  Mektrochem,  7,  228.    (Halle  1901.) 

*  Nach  Seite  VI  des  Jahrbuches  ist  der  Beferent  Herr  Dr.  H.  Danneel 
in  Aachen. 

Z.  anorg.  Chem.  XXXI.  25 
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den  bisherigen  Beobachtungen  im  stärksten  Widerspruch  sich  be- 
fände'^  Nicht  genug,  dafs  er  solcherart  etwas  kritisiert,  das 
nirgends  in  der  Arbeit  zu  lesen  steht,  beeilt  er  sich,  dem  von  ihm 
zwischen  meinen  und  den  bisherigen  Beobachtungen  entdeckten 
Widerspruch  aufzuklären  und  thut  dies  folgendermafsen:  „Wahr- 
scheinlich handelt  es  sich  bei  den  Elektrolyten,  deren  Verhalten 
Verfasser  zu  diesem  Schlüsse  gef&hrt  haben,  um  erhebliche  Rest- 
ströme, wie  sie  in  wässerigen  Eisenlösungen  und  auch,  was  Referent 
zu  beobachten  Gelegenheit  hatte,  bei  der  Elektrolyse  von  geschmol- 
zenen Erdalkalihalogenen  auftreten.'^ 

Gegen  diese  Art  8u  referieren  n^ufs  im  Interesse  meiner  and 
der  Arbeiten  meiner  Schüler  Verwahrung  eingelegt  werden.  Ejs  ist 
unstatthaft  einem  Autor  Behauptungen  unterzulegen,  und  diese  nach- 
her als  irrtümlich  zu  kritisieren.  Die  Erklärung,  welche  der  Referent 
für  die  von  ups  beobachteten  Erscheinungen  giebt,  dafs  es  sich  hier 
um  Restströme  handeln  dürfte,  ist  überdies  so  abgefaüst,  dafs  wir 
in  den  Verdacht  kommen,  das  Auftreten  der  Restströme  nicht 
bemerkt  zu  haben.  Dies  ist  jedoch  unrichtig.  Schon  Helfbrsteik 
hat  in  seiner  Arbeit  „Über  die  Anwendung  des  FAiuDAY'schen 
Gesetzes  bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salze'' ^  (wie  hier,  so 
auch  dort  gesperrt!)  drucken  lassen  (S.  315):  „Die  Ursachen  der 
mangelhaften  Stromausbeute  sind:  a)  der  sich  ausbildende  Best; 
ström". 

Das  Zustandekommen  und  die  Nt^tur  dieses  Reststromes  bei  der 
Elektrolyse  der  geschmolzenen  Salze  ist  von  H¥^4?£NST£m  ganz  aus- 
führlich und  unzweideutig  dargelegt  worden.  Also  nicht  der  Beferent, 
sondern  wir  haben  zuerst  die  Aufmerksamkeit  der  Elektrochemiker 
auf  den  Re^tstrom  bei  geschmolzenen  Elektrolyten  gelenkt,  soweit 
dies  nicht  schon  von  Fabaday,  dessen  Untersuchungen  wir  wieder 
aufgenommen  haben,  geschehen  war. 

Auch  der  Hinweis  und  Vergleich  dieses  Beststromes  n^it  der 
Elektrolyse  einer  wässerigen  Eisenlös«ng  rührt  mebt  von  dem 
Referenten  her,  sondern  befindet  sich  bereits  in  meinem  Vortrage 
jj^Pemonstration  ?ur  JS^ektrolyse  geschmolzener  Salze'' ^  ausgeaprocbea. 

Jetzt  bliebe  zu  erörtern  übrig,  ob  der  Referent  auch  sachlich 
Recht  hat  mit  seiner  Behauptung,  dafs  der  Anschein,  als  wenn  die 


^  Z.  anargi,  Chmn.  93,  ^6. 

*  Zeiischr.  Elektrochem,  7,  277. 
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geschmolzenen  Salze  bei  jeder  Spannung  elektrolysiert  werden 
könnten  y  mit  den  bisherigen  Beobachtungen  im  Widersprach  steht 
Nach  meiner  Ansicht  stände  ein  solches  Verhalten  nicht  im 
Widerspruch  mit  dem,  was  wir  über  Bestströme  wissen^  auch  andere 
y^Beobachtungen'^y  mit  denen  dies  im  Widerspruch  stände,  kenne 
ich  keine. 

8.  Hb£iT£nstein  erhielt  (1.  c.)  bei  der  Elektrolyse  you  ge- 
schmolzenem Silberchlorid  bei  1050^,  also  unter  Bedingungen,  bei 
denen  das  Silber  geschmolzen  abgeschieden  wird,  einen  Übersohufs 
an  „Stromausbeute''  über  das  FABABAY'sche  Gesetz,  wobei  auch 
gleichzeitig  im  Anodenraume  (neben  Chlor)  etwas  Silber  abgeschieden 
war.  „Es  rühren  diese  ünregelmälsigkeiten'',  schreibt  er,  „davaa 
her^  dafs  das  Ghlorsilber  bei  diesen  Temperaturen  Yon  der  Poraelian- 
masse  sehr  heftig  angegriffen  wird.'^  Hinter  diose  Angaben  setzt 
der  Referent  des  Jahrbuches  für  Elektrochemie^  ein  yXO'S  woraiiis 
also  zu  entnehmen  ist,  dafs  er  sie  bezweifelt.  Die  Reaktionen, 
welche  bei  hohen  Temperaturen  zwischen  Chloriden  und  SüIicatcA 
stattfinden,  sind  aber  schon  längst  von  Chemikern,  wie  Tboost  un4 
Haut£F£uillb,  Deyille,  Daübb£s  u.  a.  studiert  worden  und  soUten 
eigentlich  heutzutage  allgemein  bekannt  sein.  Beim  JBrbitzen  yon, 
Silicaten  mit  Chloriden  bei  entsprechend  hohen  Temperaturen  geht 
das  Silicium  als  Siliciumtetrachlorid  dampfförmig  fort  und  aus  dem 
Chlorid  wird  Oxyd  gebildet  Ist  das  Oxyd  (wie  das  des  Silbers) 
bei  diesen  Temperaturen  bereits  in  Sauerstoff  und  Metall  zerfallen, 
so  bleibt  letzteres  regulinisch,  oder  löst  sich  als  solches  in  den 
Silicaten  auf,  falls  diese  genügend  flüssig  sind.  (Glas-  und  Porzellan- 
färbungen mit  Edelmetallen).  Wenn  der  Referent  diese  anorganischen 
Reaktionen  nicht  kennt,  so  möge  er  bei  seinen  Kritiken  doch 
wenigstens  nicht  diejenigen  durch  Fragezeichen  belästigen,  die  mit 
denselben  vertraut  sind. 

4.    Bei  der  Wiedergabe  der  Arbeit  von  W.  Beindebs  „Über 
das  Gleichgewicht   von  Blei   und   Zink  mit  Mischungen   ihrer  ge- 
schmolzenen Chloride"*  verfahrt  der  Referent  des  Jahrbuches  für 
Elektrochemie'  so,   dafs   aus  dem  Referate  kaum   zu  ersehen  ist/ 
worüber  Herr  Reindebs  überh^,upt  gearbeitet  hat.  (Vgl.  hiergegen  die 


*  Jahrb,  Elektroehem,  7,  270.     (Nach  Seite  VI  des  Jahrbuches,  Herr  Dr. 
Danneel  in  Aachen.) 

^  Z,  anorg.  Okem.  25,  126. 

'  Jahrb,  Elektroehem,  7,  270.    (Herr  Dr.  Danmbel  in  Aachen.) 

25* 
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ausgezeichnete  Wiedergabe  des  Inhaltes  dieser  Arbeit  in  Zeitschr. 
phys.  Ghem.  38,  757.)  Was  Herr  Beindebs  mitteilt,  ist  in  diesem 
Referate  völlig  konfas  durch  einander  gebracht  und  das  meiste  ist  über- 
haupt nicht  gebracht.  Vielmehr  greift  der  Referent  die  von  Reindebs 
erhaltenen  Zahlen  heraus  und  ,,beleuchtet''  dieselben  mit  einer  yon 
ihm  eigens  zu  diesem  Zwecke  erfundenen  Hypothese  über  Ver- 
armungserscheinungen bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Salz- 
gemische. Diese  Hypothese  hat  sich  der  Referent  vermutlich  durch 
naheliegende  Analogieschlüsse  von  den  Erscheinungen  bei  wässerigen 
Lösungen  ersonnen  und  erdacht;  und  damit  dieselbe  auch  recht  an 
Wahrscheinlichkeit  gewänne,  wird  noch  des  weiteren  angenommen, 
dafs  die  Diffusion,  durch  welche  die  verarmten  Salze  an  die  Elek- 
troden nachgeliefert  werden,   ,,recht  schwach  sein  dürfte'^ 

Wir  haben  im  Züricher  Laboratorium  schon  seit  längerer  Zeit 
wiederholt  systematisch  nach  ,,Verarmungserscheinungen''  bei  der 
Elektrolyse  geschmolzener  Salzgemische  gesucht,  weil  deren  Studium 
von  Interesse  für  die  Uberführungserscheinungen  sein  würde. 
Unsere  bisher  (bei  den  hier  in  Betracht  kommenden  höheren 
Temperaturen)  negativen  Versuche  sind  dieses  Charakters  wegen 
nicht  publiziert.  Auf  Verarmungserscheinungen  sind  die  von  Reik- 
DEBs  beobachteten  Thatsachen  nicht  zurückzuführen. 

5.  Es  möchte  aber  doch  hieran  anknüpfend  gestattet  sein,  dem 
Wunsche  Ausdruck  zu  verleihen,  dafs  das  Jahrbuch  für  Elektro- 
chemie seinen  Charakter  nicht  durch  „Überkritik"  eines  einzelnen 
Referenten  einbüfsen  möge. 

6.  In  meinem,  die  Reihe  meiner  und  meiner  Schüler  Arbeiten 
kurz  zusammenfassenden  Vortrag  „Demonstration  zur  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze''  kam  ich  auch  auf  die  von  mir  studierten 
Erscheinungen  der  sog.  Metallnebel  zu  sprechen,  die  sich  bilden, 
wenn  geschmolzene  Metalle  mit  ihren  Halogenidschmelzen  in  Be- 
rührung kommen. 

Der  Herr  Referent  dieses  Vortrages  im  Jahrbuch  für  Elektro- 
chemie ^  findet,  dafs  ich  diese  E^rscheinungen  einer  Erklärung  nicht  näher 
gebracht  hätte,  um  nicht  in  den  Verdacht  zu  kommen,  dais  ich 
versäumt  hätte,  über  diesen  Gegenstand  meine  Ansicht  auszusprechen, 
mufs  ich  betonen,   dafs  ich  klar  und  deutlich  die  Annahme  einer 


^  Jahrh,  Ekkirochem.  7,  387.    (Nach  Seite  VU  Herr  Prof.  Dr.  W.  Bobchbbs 
in  Aachen.) 
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Löslichkeit  der  Metalle  in  ihren  Salzschmelzen  als  die  plausibelste 
Erklärung  dieser  Erscheinung  hingestellt  habe.  ^ 

7.  Endlich  mufs  noch  eines  Einwandes  erwähnt  werden,  den 
BoDLÄNDEB^  gelegentlich  der  Besprechung  der  Arbeit  von  R.  Sucht' 
erhebt.  Er  sagt:  „Bei  der  Ableitung  der  Formeln  macht  der  Ver- 
fasser stillschweigend  die  unzulässige  Annahme,  dafs  bei  gleicher 
lonenkonzentration  die  Lösungstension  des  Chlors  gegen  geschmolzenes 
Chlorsilber  ebensogrofs  ist,  wie  gegen  geschmolzenes  Chlorblei. 
Diese  Annahme  ist  falsch,  da  die  Lösungsmittel  verschieden  sind. 
Die  benutzten  NEBNST'schen  Formeln  gelten  nur  für  Lösungen  in 
dem  gleichen  Lösungsmittel.**  Winke  über  die  Anwendbarkeit  oder 
Nichtanwendbarkeit  der  Formel  von  Nebnst  von  so  kompetenter  Seite 
sind  gewifs  immer  nützlich,  in  diesem  Falle  aber  nicht  nötig,  da  Herr 
Sucht  sich  ausdrücklich  auf  meine  diesbezüglichen  vorangegangen 
Ableitungen  beruft.    Hier  aber  heifst  es^  Seite  285: 

„Li  letzterem  Falle  müfsten  aber  die  elektromotorischen  Kräfte 
der  beiden  nach  dem  Typus  des  Daniellelementes  kombinierten  Ketten 
nur  noch  abhängig  sein  von  dem  Verhältnis  der  Lösungsdrucke 
von  Zink  und  Blei.  Setzt  man  voraus,  dafs  diese  Lösungsdrucke 
bei  gleicher  Temperatur  konstant  und  unabhängig  von  dem  Medium, 
in  welchem  sie  zum  Ausdruck  kommen,  sind,  dann  müfste  .  .  .** 

Hier  ist  also  klar  und  deutlich  jener  Vorbehalt  ausgesprochen, 
den  der  Referent  in  der  Arbeit  von  Sucht  vermifst  und  der  im 
übrigen  für  die  von  ihm  erhaltenen  Resultate  vollständig  gleich- 
gültig ist.   Dafs  man  diesen  Vorbehalt  machen  mufs,  ist  so  selbstver- 


^  In  dem  gleichen  Vortrage  erwähnte  ich  auch  unsere  Untersuchungen 
über  die  Störungen  welche  der  Wassergehalt  von  geschmolzenen  Salzen  bei 
der  Elektrolyse  verursacht.  Der  Referent  weist  diesen  Teil  des  Vortrages 
mit  den  Worten  zurück,  dafs  die  betreffenden  Thatsachen  bereits  an  mehreren 
Beispielen  in  Lehrbüchern  u.  s.  w.  beschrieben  seien.  Ich  richtete  hierauf  an 
Herrn  Professor  Dr.  Borchers  die  briefliche  Bitte  mir  die  betreffenden  Litteratur- 
angaben  zu  nennen  und  erhielt  die  Antwort,  dafs  dies  nicht  möglich 
sei,  „da  er  die  Notizen  über  die  Litteraturstellen,  auf  Grund  welcher  er  seinen 
vorjährigen  Bericht  ausgeführt  hat,  nicht  aufbewahrt  habe'^  —  „Er  erkläre 
sieh  jedoch  bereit  für  mich  die  gewünschten  Litteraturstellen  zu  sammeln,  so- 
bald er  dazu  Zeit  finden  würde."  —  Warum  werden  in  dem  Jahrbuch  für 
Elektrochemie  derartige  Kritiken  so  allgemein  gehalten,  dafs  es  notwendig  ist 
die  entsprechenden  Litteraturstellen  mehreremale  zu  suchen  und  zu  sammeln?  — 

«  Chem,  Centrbl.  1901,  (I)  1189. 

'  Über  pjrochemische  Daniellketten.    Z,  anorg,  Chem,  27,  152. 

^  Z,  anorg.  Ohem,  19  (1899),  283. 
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Btändlich,  dafs  Herr  Süohy  wohl  schon  ein  übriges  that,  hier 
noch  auf  meine  früheren  Schriften  zu  verweisen;  die  Vorbehalte, 
die  man  bei  der  Anwendung  der  Formel  Ton  Nernst  auf  ge- 
schmolzene Elektrolyte  machen  mufs,  dürften  wohl  überhaupt  klar 
zu  Tage  liegen. 

8.  Die  Erforschung  der  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse 
geschmolzener  Salze  ist  durch  anhaltendes  und  unablässiges  Experi- 
mentieren mit  den  oft  nicht  einfach  zu  handhabenden  Objekten  schon 
ein  kleines  Stück  vorwärts  geschritten  und  hat  in  einigen  Punkten 
Aufklärung  ergeben;  eine  urplötzliche  vollendete  Fertigstellung  der 
Arbeit,  wie  dies  wohl  bei  Thematen  aus  dem  Gebiete  wässeriger 
Lösungen  gelegentlich  der  Fall  sein  kann,  ist  hier  bei  der  Schwierig- 
keit des  Gegenstandes  nicht  zu  erwarten. 

jSürichy  Elektroehem,  Labor,  d,  eidgen,  Potytechfdkumay  Marx  1902, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Mfins  1902. 


Zur  Kenntnis  des  Selens. 

Von 

Julius  Mbyeb, 
n.  Mitteilung. 

II.  Das  Atomgewicht  des  Selens.^ 

Die  bisher  ausgeführten  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  des 
Selens  weichen  nicht  unbeträchtlich  von  einander  ab,  selbst  wenn 
man  nur  die  letzten  Resultate  berücksichtigt.  Sieht  man  von  den 
Arbeiten  von  Mitsoheblich  und  Nitzsgh^  ab,  welche  yiel  zu  grofse 
Zahlen  gefunden  haben,  so  bewegen  sich  die  Werte  der  anderen 
Forscher  zwischen  80.4  und  71.5.  Ich  setze  die  Ergebnisse  der 
vier  letzten  Bestimmungen  hierher. 

Ebdmakn  und  Mabchand'     78.95 

Dumas* 79.41 

Pettebsson  und  Ekman^.  79.01 

79.08 
ViOTOB  Lenheb®   .  .  ,  79.33 

79.28 

Diese  Atomgewichte  sind  auf  die  Sauerstoffeinheit  umgerechnet. 
Wie  man  aber  aus  der  Tabelle  ersieht,  besitzt  das  Verbindungs- 
gewicht des  Selens  trotzdem  noch  „Kurswert",  welcher  sich  mit 
jeder  neuen  Bestimmung  ändert.  Die  von  Ekman  und  Pettebsson 
gefundene  Zahl  79.08   ist  bisher   als  die   zuverlässigste  betrachtet 


^  Julius  Meiter,  Z,  emorg»  Ckem,  30,  258;  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes'  35,  1591. 

^  MiTBOHBRucH  lind  NrrzscH)  P,  Ä»  9,  627. 

'  Ebdi^i^n  und  Marohanb,  Journ.  praht,  Chem,  55,  202. 

*  DüMAs,  Ann.  chim,  phye,  [3]  55,  186. 

^  £kMAN  und  Pettersson,  Ber,  d&utsch.  chem,  Oea,  9,  1210.    Nova  acta 
Upsalensia  1876. 

•  Victor  Lekheb,  Ohem,  Oentrbl  1898  11,  657. 
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Schäften  und  zahlreiche  Skizzen  zur  Erläuterung  der  Krystallphysik. 
Manche  weniger  anschauliche  und  bezeichnende  Dünnschliffbilder  und  An- 
sichten (wie  Fig.  16,  17,  24,  157  und  198)  mögen  in  einer  neuen  Auf- 
lage des  Baches  durch  andere  ersetzt  werden.  BergecU, 

Die  Znsammensetzung  der  chemischen  Elemente,  theoretisch  und  ex- 
perimentell unter  Beweis  gestellt  von  Dr.  Eduabd  Mbusel.  82  Seiten. 
(Liegnitz,  Cabl  Seyffabth,  1902.) 

Einer  der  vielen,  bislang  noch  stets  gescheiterten  Versuche,  das 
Wesen  der  chemischen  Elemente  zu  ergründen.  An  Kühnheit  der  Speku- 
lationen, Willkürlichkeit  der  Annahmen  und  Mifsbrauch  der  Dezimalstellen 
wird  auch  hier  Erkleckliches  geleistet.  Wer  an  nüchterne  Forschung  ge- 
wöhnt ist,  wird  das  Büchlein  nach  kurzem  Blättern  wieder  aus  der  Hand 
legen  mit  dem  Gefühl  aufrichtigsten  Bedauerns,  dafs  die  hier  aufgewandte 
Arbeit  für  unsere  Wissenschaft  nicht  nutzbringender  angelegt  wurde. 

F.  W.  K 

Technisch-Chemisches  Jahrbuch  1899.  Ein  Bericht  über  die  Fortschritte 
auf  dem  Gebiete  der  chemischen  Technologie.  Herausgegeben  von  Dr. 
Rudolf  Biedebmann.  Zweiundzwanzigster  Jahrgang.  514  Seiten  mit 
164  in  den  Text  gedruckten  Abbildungen.  Preis  15  Mk.  (Brann- 
schweig, Feiedb.  Vieweg  und  Sohn,  1902.) 

Der  vorliegende  Band  des  Technisch-Chemischen  Jahrbuches  ist  mit 
recht  beträchtlicher  Verspätung  erschienen,  wodurch  er  ein  gut  Teil  seines 
Wertes  eingebüfst  hat.  Es  erklärt  sich  das  daraus,  dafs  das  Werk  aus 
dem  HETMANN'schen  Verlage  in  den  VrEWEo'schen  Verlag  übergegangen 
ist,  durch  welchen  Wechsel  notwendig  eine  Verzögerung  im  Erscheinen 
der  Bände  hervorgerufen  werden  mufste.  Aber  gerade  dieser  Wechsel 
bietet  eine  Garantie  dafür,  dafs  die  künftigen  Bände  des  Jahrbuches  bald 
wieder  und  dann  dauernd  rechtzeitig  erscheinen  werden.  Was  die  Firma 
ViEWEG  in  dieser  Richtung  zu  leisten  vermag,  hat  sie  unter  anderem  erst 
unlängst  am  „Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie"  gezeigt 
Das  Berichtsjahr  des  Jahrbuches  wird  in  Zukunft  mit  dem  Kalendeijahr 
zusammenfallen.  Im  übrigen  wird  der  Verlagswechsel  das  in  seiner  bis- 
herigen Form  auf  das  beste  bewährte  Jahrbuch  unberührt  lassen.  Das 
Hauptgewicht  wird  auf  die  Mitteilung  der  Deutschen  Patente  gelegt,  da 
in  ihnen  der  Gang  des  chemischen  Erfindungsgeistes  und  der  chemischen 
Industrie  am  besten  zum  Ausdruck  kommt.  Dafs  daneben  die  Zeitschrifken- 
litteratur  nicht  vemsichläfsigt  werden  soll,  ist  selbstverständlich. 

Das  Jahrbuch  wird  nach  wie  vor  ein  wertvolles  und  unentbehrliches 
Nachschlagebuch  für  jeden  technischen  Chemiker  sein.  F,   W,  K 

Ausführliches  Handbuch  der  Photographie,  von  Hofrat  Dr.  Josef  Mabia 
Edeb.  Mit  etwa  2000  Holzschnitten  und  19  Tafeln.  Neuntes  Hefk. 
(Dritten  Bandes  erstes  Heft):     Die  Grundlagen  der  Photographie 
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mit  Gelatineemulsionen,  von  Hofrat  Dr.  Josef  Mabia  Edeb, 
Direktor  der  k.  k.  Graphischen  Lehr-  und  Versuchsanstalt  in  Wien, 
k.  k.  Professor  an  der  k.  k.  Technischen  Hochschule  in  Wien.  848  Seiten 
mit  80  Abbildungen.  Fünfte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage.  Preis 
7  Mk.     (Halle  a/S.,  Wilh.  Knapp,  1902.) 

Mit  dem  vorliegenden  Hefte  beginnt  die  neue  Lieferungsausgabe  des 
grofsen  EDBB'schen  Handbuches  der  Photographie,  die  60  Lieferungen  zu 
einer  Mark  umfassen  wird.  Das  Handbuch  behandelt  das  Gesamtgebiet 
der  wissenschaftlichen  und  praktischen  Photographie  auf  das  eingehendste 
und  übersichtlichste.  Ln  Hinblick  auf  Gediegenheit  und  Ausführlichkeit 
des  Gebotenen  wird  das  Buch  schwerlich  von  einem  anderen,  denselben 
Gegenstand  behandelnden  Werke  auch  nur  annähernd  erreicht.  Es  ist 
nicht  nur  für  den  seine  Liebhaberei  ernstlich  betreibenden  Amateur  und 
den  Fachphotographen  unentbehrlich,  sondern  auch  der  Photochemiker 
findet  in  ihm  ein  überreiches  Thatsachenmaterial  aufgespeichert,  das  ihm, 
z.  T.  schon  vom  Verfasser  in  das  Licht  modemer  Betrachtung  gerückt, 
eine  unerschöpfliche  Quelle  der  Anregung  und  Belehrung  sein  wird.  Da 
der  Verfasser  selbst  eifriger  und  erfolgreicher  Forscher  auf  dem  Gebiete 
der  wissenschaftlichen  und  praktischen  Photographie  und  Photochemie  ist 
und  ihm  die  vortrefflichen  Einrichtungen  der  k.  k.  Graphischen  Lehr-  und 
Versuchsanstalt  in  Wien,  sowie  zahlreiche  Mitarbeiter  zur  Verfügung 
stehen,  so  sihd  in  dem  Bande  zahlreiche  Forschungsresultate  niedergelegt, 
die  noch  nicht  in  der  TagesUtteratur  zu  finden  waren.  F,  W,  K, 

Der  Platindruck,  von  Abthub  Freiherm  von  Hübl,  k.  u.  k.  Oberst  u. 
Vorstand  der  technischen  Gruppe  im  k. .  u.  k.  militärgeographischen 
Listitute  in  Wien.  Zweite,  umgearbeitete  Auflage.  152  Seiten  mit 
7  Abbildungen  im  Text.  Preis  4  Mk.  (Halle  a/S.,  Wilh.  Knapp, 
1902). 

Das  vorliegende  Bändchen  ist  das  13.  Heft  der  „Encyklopädie  der 
Photographie".  Es  bietet  wohl  das  Beste  und  Gediegenste,  was  bisher 
über  den  mit  Recht  so  beliebten  Platindruck  überhaupt  veröffentlicht 
worden  ist.  Durch  die  in  diesem  Buche  gegebenen  ausführlichen  An- 
leitungen wird  man  vollständig  unabhängig  von  den  unzuverlässigen  käuf- 
lichen Platinpapieren,  wodurch  die  Verbreitung  dieser  sicher  vollkommensten 
photographischen  Bilder  eine  immer  gröfsere  werden  dürfte.        F,  W,  K, 

Die  Kunst  des  Vergrösserns  auf  Papier  und  Platten,  von  Dr.  F.  Stolze. 
Zweite,  verbesserte  Auflage.  187  +  XI  Seiten  mit  95  Abbildungen 
im  Text.  (Heft  17  der  „Encyklopädie  der  Photographie".  Halle  a/S., 
Wilh.  Knapp,  1902.)     Preis  6  Mk. 

Nach  einer  Einleitung  über  Schärfe,  Belichtungszeit  und  Objektive 
behandelt  der  Verfasser  zunächst  sehr  ausführlich  die  Lichtquellen,  welche 
bei  der  Ausführung  photographischer   Vergröfserungen    zweckmäfsig  An- 
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a)  Gewinnang  reinen  Wasserts« 

Aus  einem  durch  Wasserdampf  gereinigten  gröfseren  Eund- 
Jtolben  mit  langem  Halse  wurde  je  1  1  destilliertes  Wasser,  wie  es 
hier  im  Laboratorium  gebraucht  wird,  unter  Zusatz  von  1 — 2  g 
Kaliumpermanganat  langsam  abdestilliert  und  in  einem  EBLENMEtEB^- 
schcn  Kolben  aus  Jenenser  Hartglas  aufbewahrt.  Als  in  einer 
Platinschale  100  ccm  dieses  Wassers  Terdampft  wurden,  hinterblieben 
keine  wägbaren  Rückstände.  Um  die  Reinheit  des  Wassers  nocli 
auf  einem  anderen  Wege  zu  kontrollieren,  bestimmte  ich  seine  Leit- 
fähigkeit bei  18^.  Dieselbe  ergab  sich  im  Mittel  zu  3.39«  10"^. 
Bringt  man  davon  das  Leitvermögen  der  absorbierten  Kohlensäure^ 
ts  0.6*10'^  in  Abzug,  so  ergiebt  sich  die  Leitfähigkeit  des  destillierten 
Wassers  zu  2.79«  10"*.  Für  absolut  reines  Wasser  haben  KöHtr 
BAUBOH  und  HEYDWBtLLEB  den  Wert  0.04»  10"*  gefunden,  so  dafs  die 
Differenz  2.75' 10~®  der  Anwesenheit  von  Verunreinigungen  zuzu- 
schreiben ist.  Das  Leitvermögen  wird  hier  höchst  wahrscheinlich 
durch  Spuren  von  Kalilauge  bewirkt,  welche  aus  dem  Jenenser  Glase 
stammen.  Bei  der  aufserordentlich  grofsen  Verdtttinung  ist  die 
gelöste  Base  natürlich  gänzlich  dissoziiert,  und  es  läfst  sich  daher 
die  Gröfse  der  Verunreinigung  sehr  angenähert  bestimmen.  Es  ist 
bekanntlich  das  Äquivalentleitvermögen  A  eines  gelösten  binären 
Elektrolyten  gleich  dem  Leitvermögen  x,  dividiert  duröh  die  Äqni- 
valentkonzentration    tj    der    Lösung.      Daraus    ergiebt    sich    dann 


X 


17  SS  — -•.    Nun  ist  aber  das  AquivalenÜeitvermögen   bei  völliger 

Dissoziation  gleich  der  Summe  der  lonenbeweglichkeiten,  A^I^+Iaj 
und  für  den  oben  bestimmten  Wert  2.75  ergiiöbt  sich  dann  die 
Äquivalentkonzentration  angenähert  aus  folgender  Tabelle: 


1000  J7 

k 

/OH 

-^  =  /K  +  toH 

x^rf'Ä 

0 

0.0001 

0.0002 

65.8 
64.7 
64.4 

174 
172 
172 

239.8 
236.7 
286.4 

0 

25.67. 10-« 

47.28.10"^ 

Es  verhält  sich  demnach  angenähert  x  :  O.OÖOl  »  2.75  :  28.67 

2  75 

und  hieraus  folgt  x  =  1000  tj  =  0.0001 -^r^  =  0.000012,  d.  L  in 

1  1  sind  0.000012  g  äquivalente  Base    =   0.0007  g  Kaliumhydroxyd 


^  KoHLRAüflOH  und  HoLBottN,  Leitvetmögen,  S.  112. 


—    896    — 

gelöst.  Da  in  d^r  Platinschale,  welche  bei  der  Elektrolyse  benutzt 
wurde,  ca.  100  com  Flüssigkeit  enthalten  waren,  so  kamen  dadurch 
0.07  mg  Verunreinigungen  hinein,  ein  Wert,  welcher  unbedingt 
vernachlässigt  werden  kann.  Das  auf  dem  oben  beschriebenen 
Wege  gereinigte  Wasser  war  also  für  den  voriiegendea  Zweck 
brauchbar. 

b)   Darstellung  reinen  Selendioxyds. 

Das  zur  Untersuchung  benutzte  Selen  entnahm  ich  einer  grö&ereh 
Quantität  eines  ziemlich  reinen  Produktes,  das  ich  durch  die  Ge- 
fälligkeit des  Herrn  Dr.  Stsphani  aus  der  chemischen  Fabrik  von 
GiuuNi  in  Ludwigshafen  erhalten  hatte.  Es  wurden  ungefähr 
100  g  Bohselen  in  reiner  Salpetersäure  gelöst,  mehrmals  mit  Wasser 
eingedampft  und  filtriert.  Nach  dem  Eindampfen  blieb  das  Selen- 
dioxyd als  eine  geblich  gefärbte  Kruste  zurück,,  welche  zerkleinert 
und  sublimiert  wurde.  Aus  der  so  erhaltenen  Krystallmasse,  weldie 
bis  auf  einige  Stellen  ganz  weifs  aussah,  wurden  die  reinsten  Teile 
herausgesucht,  in  destilliertem  Wasser  aufgelöst  und  auf  dem  Wasser- 
bade durch  Hydrazinsulfat  gefidlt  Nachdem  sich  das  gereinigte 
Selen  als  schwarzes,  grobkörniges  Pulver  abgesetzt  hatte,  wurde  es 
mehrfach  mit  reinem,  heifsem  Wasser  ausgewaschen  und  wiederum 
durch  reine  Salpetersäure  in  das  Dioxyd  übergeführt.  Es  besafs 
jetzt  ein  schneeweifses  Aussehen,  um  die  etwa  entstandene  Selen- 
säure zu  beseitigen,  wurde  das  Selendioxyd  mit  wenig  Wasser  auf- 
genommen, mit  etwas  umkrystallisiertem  Baryumhydroxyd  versetzt, 
filtriert  und  eingedampft.  Durch  zweimalige  Sublimation  des  aus- 
gesuchten Produktes  im  Vakuum  wurde  nun  das  Dioxyd  in  Form 
von  langen  dünnen  Ery  stallen  erhalten,  die  in  ihrer  Gesamtheit 
einen  schneeweifsen  Eindruck  machten.  Das  so  erhaltene  Selen- 
dioxyd wurde  in  einem  gröfseren  Wägegläschen  in  einem  dunklen 
Exsikkator  aufbewahrt  und  veränderte  seine  Farbe  im  Laufe  mehrerer 
Wochen  nicht  im  geringsten. 

c)  Darstellung  reinen  Silbers. 

Bei  der  Reinigung  des  Silbers  wandte  ich  mit  geringfügigen 
Änderungen  die  trefflichen  Methoden  von  J.  S.  Stas^  an.  Aus 
einer  gröfseren  Quantität  käuflichen  Silbemitrats  würde  das  Metall 
durch  E^rwärmen  mit  Milchzucker  und  reiner  Kalilauge  ausgefällt. 


^  Stas,  Untersuchungen,  deutsch  von  Abonstein. 
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mit  heifsem  Wasser  sehr  gut  ausgewaschen  und  im  BössLEB'schen 
Gasofen  zusammengeschmolzen.  Um  das  Metall  auf  seine  Reinheit 
zu  prüfen,  benutzte  ich  das  von  Stas^  angegebene  Kriterium  und 
schmolz  den  Begulus  vor  dem  Gebläse.  Die  Oberfläche  des  ge- 
schmolzenen Silbers  war  ganz  klar  und  blank,  und  die  Flamme 
wurde  nicht  im  geringsten  gefärbt,  wenn  man  von  Spuren  Natriom 
absieht  Der  erkaltete  Metallklumpen  wurde  nun  mit  ganz  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  reinem  Wasser  abgewaschen  und  dann 
in  mäfsig  verdünnter  reiner  Säure  gelöst.  Die  Lösung  des  so  ge- 
wonnenen Silbemitrats  wurde  fast  eingedampft,  mit  reinem  Wasser 
aufgenommen  und  durch  eine  starke  Lösung  von  seleniger  Säure  in 
der  Kälte  gefällt.  Das  Silberselenit  besafs  einen  ganz  leichten 
gelblichen  Stich  und  wurde  deshalb  zweimal  aus  salpetersaurer 
Lösung  umkrystallisiert.  Nach  mehrmaligem  intensiven  Auswaschen 
mittels  destillierten  Wassers  wurde  es  6  Stunden  lang  im  Trocken- 
schranke auf  105 — 106^  erhitzt  und  in  einem  Wägegläschen  im 
Eksikkator  aufbewahrt.  Als  eine  Probe  des  Salzes  in  einem  ein- 
seitig geschlossenen  Böhrchen  erwärmt  wurde,  konnte  die  Anwesen- 
heit von  Wasser  oder  Salpetersäure  nicht  konstatiert  werden. 

d)  Darstellung  reinen  Cyankaliums. 

Das  Kalium  cyanatum,  welches  mir  als  reinstes  Handelsprodukt 
zur  Verfügung  stand,  war  98 — lOO^o»  und  auch  in  anderer  Be- 
ziehung erwies  es  sich,  wie  oben  gezeigt  wurde,  als  unbrauchbar. 
Eine  Lösung  des  reinen  Salzes  stellte  ich  mir  durch  Einleiten  von 
reinem  Cyanwasserstoff  in  eine  Lösung  von  reinem  Kaliumhydroxyd 
her.  Ungefähr  100  g  reines  umkrystallisiertes  Kaliumsulfat  vnirden 
in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser  gelöst  und  so  lange  mit  einer 
heifsen  Lösung  mehrfach  umkrystallisierten  Baryumhydroxyds  ver- 
setzt, als  noch  ein  Niederschlag  von  Baryumsulfat  entstand.  Die 
überstehende  klare  Lösung  von  Kaliumhydro^yd  wurde  nun  in 
einen  EBLENMEYEB'schen  Kolben  aus  Jenenser  Glas  filtriert  und 
bei  etwas  vermindertem  Drucke  konzentriert.  Darauf  wurde  gas- 
formiger, durch  Calciumchlorid  getrockneter  Cyaniwasserstoff  hinein- 
geleitety  welcher  durch  Destillation  von  1  Teil  gelben  Blutlaugensalz 
mit  2  Teilen  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Teil  HjjSO^  +  2  Teile  H,0) 
gewonnen  war.  Die  so  gewonnene  Gyankaliumlösung  hatte  nach 
einmaliger  Filtration  ein  klares  Aussehen  und  wurde  deshalb  sofort 
weiter  verwendet. 


Stab,  Becherches,  I,  S.  320. 
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e)  Die  Elektrolyse. 

Zur  Ansführung  der  Elektrolyse  standen  mir  zwei  Platinschalen 
Yon  ca.  36  g  Gewicht  zur  Verfügung.  Sie  waren  auf  der  Innenseite 
nach  A.  Classen  mattiert.  Die  Anoden  hatten  die  übliche  Form 
von  Scheiben.  In  diese  Schalen  wurde  nun  eine  bestimmte  Menge 
Silberselenit  gebracht,  mit  100  ccm  reinen  Wassers  übergössen,  auf 
60 — 70®  erwärmt  und  durch  Zusatz  von  wenig  Cyankaliumlösung 
aufgelöst.  Die  Wägungen  wurden  auf  einer  vortreflflichen  Wage 
von  Sabtobius  ausgeführt,  die  bei  100  g  Belastung  noch  0.1  mg 
deutlich  ausschlagen  liefs.  Der  Gewichtssatz  war  vergoldet  und 
von  mir  selbst  kalibriert. 

Bei  der  Aufstellung  der  Apparate  hielt  ich  mich  an  die  von 
KüsTEB  und  Steinwbhb^  empfohlene  Anordnung.  Eine  Gülchee'- 
sehe  Thermosäule  von  4  Volt  Spannung  wurde  durch  einen  Gleit- 
widerstand geschlossen.  Im  Nebenschlufs  befand  sich  die  zu  elektro- 
lysierende  Lösung,  deren  Badspannung  durch  ein  aus  der  Fabrik 
von  Hartmann  und  Beaun  in  Frankfurt  a/M.  stammendes  Voltmeter 
gemessen  wurde.  Auf  der  Skala  dieses  Instrumentes  konnten 
0.05  Volt  direkt  abgelesen  und  O.Ol  Volt  noch  geschätzt  werden. 
Durch  den  Gleitwiderstand  hat  man  es  völlig  in  der  Hand^  die  Bad- 
spannung konstant  auf  ein  und  derselben  Höhe  zu  halten.  Um 
die  Bedingungen  kennen  zu  lernen,  unter  denen  ein  Schwammig- 
werden des  Niederschlages  verhindert  wird,  stellte  ich  mehrere 
Versuche  an,  aus  denen  es  sich  ergab,  dafs  man  stets  mit  geringer 
Spannung  beginnen  und  dieselbe  langsam  steigern  murs.  Ferner 
ist  es  vorteilhaft,  wie  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt  ist,  die 
Temperatur  der  zu  elektrolysierenden  Lösung  auf  60 — 70^  zu  er- 
halten, was  sich  leicht  mit  Hilfe  eines  Mikrobrenners  bewerk- 
stelligen läfst. 

Eine  weitere  Schwierigkeit  des  Verfahrens  lag  nun  darin,  zu 
erkennen,  wann  die  Silberausscheidung  beendet  war.  Die  Tüpfel- 
probe konnte  natürlich  nicht  angewendet  werden.  Aus  mehreren 
Probeanalysen  ergab  es  sich  jedoch,  dafs  die  Elektrolyse  nach 
9  Stunden  als  beendet  angesehen  werden  konnte.  Aus  der  folgen- 
den Tabelle  ersieht  man  das  Konstantwerden  der  Werte  für  den 
Silbergehalt  mit  wachsender  Zeit.  Die  Spannung  wurde  anfangs 
auf  2.25  Volt  gehalten  und  gegen  Schlufs  des  Versuches  allmählich 
auf  3.65  Volt  gesteigert. 


^  Küster  und  v.  Steinwehb,  Zeitschr,  Mektrochem.  4,  451. 
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Nr. 

Ag,SeO, 

Ag, 

•/•  Ag 

Zeit 

1. 

0.9550 

0.5972 

62.58 

3>» 

2. 

0.5838 

0.3669 

62.85 

b^ 

3. 

0.6U2 

0.3844 

62.89 

&^ 

4. 

0.2533 

0.1539 

62.89 

7h 

5. 

0.5152 

0.3241 

62.91 

9>» 

Zur  Kontrolle  wurde  die  elektrolysierte  Lösung  des  letzten 
Versuches  auf  Silber  untersucht.  Sie  war  jedoch  vollständig  frei 
davon.  Die  Menge  der  angewendeten  Substanz  übt  keinen  grofsen 
Einäufs  auf  die  Zeitdauer  des  Versuches  aus.  Diese  Erscheinung 
ist  bereits  von  Eüsteb  und  Steinwehb  u.  a.  festgestellt  worden. 
Um  bei  den  zur  Berechnung  gelangenden  Versuchen  vollständig 
sicher  zu  gehen,  wurden  die  Elektrolysen  stets  12 — 14  Stunden 
lang  fortgesetzt.  In  den  letzten  Stunden  trat  an  der  Silberschicht 
regelmäfsig  eine  ganz  schwache  Wasserstoffentwickelung  ein.  Die 
Lösung  wurde  dann  vorsichtig  abgehebert  und  mehrmals  durch 
reines  Wasser  ersetzt.  Hierbei  darf  der  Strom  nicht  unterbrochen 
werden,  um  ein  Wiederauflösen  des  ausgeschiedenen  Silbers  zu  ver- 
hüten. Deshalb  mufs  die  Anode  beim  Auswaschen  möglichst  tief 
in  die  Schale  gehängt  werden.  Die  Elektrolyse  wurde  zum  Schlafs 
noch  längere  Zeit  mit  reinem  Wasser  fortgesetzt,  um  auf  diese 
Weise  die  Silberschicht  gut  auszuwaschen.  Unterläfst  man  diese 
Mafaregel,  so  riecht  das  Silber  nach  dem  Trocknen  häufig  etwas 
nach  Selenwasserstoff.  Hierauf  wurde  das  Wasser  abgehebert,  die 
Elektrolyse  unterbrochen,  die  Schale  vorsichtig  mit  reinem  Wasser 
und  Alkohol  ausgespült  und  bei  105^  getrocknet.  Wenn  die  Elektro- 
lyse gut  vor  sich  gegangen  ist,  dann  hat  die  Silberschicht  ein 
gleichförmiges,  mattes  graugelbliches  Aussehen.  Nur  am  Bande 
befindet  sich  ein  dunkler,  schmaler  Streifen,  welcher  auf  die  geringe 
Dicke  der  Schicht  an  jener  Stelle  zurückzufiLhren  ist.  Dieselbe 
dunkle  Farbe  besitzt  die  ganze  Silberschicht  in  den  ersten  Momenten 
der  Ausscheidung.  Häufig  wird  das  gleichförmige  Aussehen  des 
Silbers  durch  dunkle  Punkte  und  Flecken  unterbrochen.  Derartige 
verdächtige  Silberausscheidungen  habe  ich  dann  von  der  Berech- 
nung ausgeschlossen  und  nicht  gewogen.  Von  achtzehn  sorgfältig 
ausgeführten  Analysen  konnten  aus  dem  angegebenen  Grunde  daher 
nur  fünf  als  ganz  exakt  betrachtet  werden.  Die  abgeheberten 
Lösungen  dieser  fünf  Bestimmungen  wurden  in  einer  Porzellan- 
schale  konzentriert  und  mehrmals  mit  verdünnter  Salpetersäure  ein- 
gedampft.    Nachdem   die  etwas   dunkel    gefärbte  Lösung    filtriert 
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worden  war,  wurde  sie  zur  Trockne  verdampft  und  die  selenige 
Säure  durch  vorsichtiges  Erwärmen  hinwegsublimiert.  Das  etwa 
noch  in  den  Lösungen  vorhanden  gewesene  Silber  wurde  dann  wie 
oben  durch  den  elektrischen  Strom  ausgeschieden.  Es  waren  0.0002  g. 
Diese  Gröüse  mufste  natürlich  mit  in  Betracht  gezogen  werden. 
Ich  lasse  die  Besulte  der  Versuche  hier  folgen. 


Nr. 

AfoSeO, 

Ag 

Zeit 

1. 

0.5152 

0.3241 

9»^ 

2. 

0.5237 

0.3295 

13»» 

8. 

1.8792 

1.1825 

12»»  80' 

4. 

2.1459 

1.8502 

13»»  45' 

5. 

1.6963 

1.0671 
0.0002 

13»» 

6.7603  4.2536 


Um  die  Gewichte  auf  den  luftleeren  Baum  zu  reduzieren,  setzte 
ich  die  Dichte  des  selenigsauren  Silbers  nach  Lenheb  gleich  5.9297. 


Nr. 

Ag,SeO, 

Ag. 

^Ag 

AgeSeO, 

Se 

1. 

0.5152 

0.3241 

62.907 

343.14 

79.28 

2. 

0.5287 

0.8295 

62.915 

343.10 

79.24 

3. 

1.8793 

1.1826 

62.928 

343.03 

79.17 

4. 

2.1460 

1.3503 

62.922 

343.06 

79.20 

5. 

1.6964 

1.0672 

62.910 

343.13 

79.27 

H 

6.7606 

4.2538 

62.920 

343.07 

79.21 

Als  Mittelwert  dieser  fünf  Versuche  ergiebt  sich  für  das  Atom- 
gewicht des  Selens  die  Zahl  79.23.  Zieht  man  das  Gewicht  des 
nachträglich  ausgeschiedenen  Silbers  0.0002  g  noch  in  Betracht, 
so  erhält  man  den  Wert  79.21.  Dieses  Resultat  stimmt  angenähert 
mit  der  einen  von  Victor  Lenheb  gefundenen  Zahl  79.28  überein, 
und  es  ist  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dafs  die  PETTEBSSON'schen 
Werte   etwas    zu   klein   sind.     Demnach   ist   als   Atomgewicht   de^ 

Selens  die  Zahl 

79.2 

zu  betrachten,  während  in  der  internationalen  Tabelle  bisher  79.1 
verzeichnet  ist. 

m.    Bestimmung  der  selenigen  Säure. 

Um  die  in  der  vorigen  Untersuchung  gefundenen  Zahlen  noch 
auf  einem  anderen  Wege  zu  kontrollieren,  wollte  ich  aus  der  vom 
Silber  befreiten  Lösung  das  Selen  als    solches   ausfällen.    Jedoch 
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waren  die  Resultate  unbrauchbar ,  da  das  reduzierte  Selen  stets 
einen  Teil  der  aus  dem  Gyankalium  stammenden  Zersetzungsprodukte 
einschlofs.  Zur  Ausfällung  benutzte  ich  mit  gutem  Ekfolge  Hydrazin- 
salze.  Das  Sulfat  ist  zuerst  von  P.  JankasOh^  hier  angewendet 
worden.  Die  von  mir  befolgte  Methode  zur  Abscbeidung  des  Selens 
aus  der  selenigen  Säure  zeichnet  sich  durch  grofse  Einfachhieit  und 
Schnelligkeit  der  Ausführung  aus.  Eline  abgewogene  Menge  wasser- 
freien Selendioxyds  wurde  in  einem  Becherglase  in.  50 — 100  com 
Wasser  gelöst,  mit  einigen  Tropfen  Ghlorwasserstoffsäure  angesäuert, 
dann  mit  1 — 2  g  Hydrazinsulfat  versetzt  und  so  lange  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  das  Selen  in  die  schwarze  Modifikation 
übergegangen  und  die  überstehende  Lösung  klar  war.  Zur  Kontrolle 
wurde  dann  noch  etwas  Hydrazinsulfat  nachgegeben.  Das  aus- 
geschiedene Selen  wurde  dann  in  ein  Asbestfilter  hineinfiltriert  und 
gewogen.  Die  Asbestfasem  müssen  äulserst  sorgfältig  präpariert 
werden,  da  sonst,  wie  schon  Jannasoh  gefunden  hat^  bedeutende 
Differenzen  entstehen.  In  alkalischer  Lösung  scheint  die  Reduktion 
nicht  quantitativ  vor  sich  zu  gehen,  wahrscheinlich  wegen  der  Ein- 
wirkung des  Selens  auf  die  Base.  In  der  folgenden  Tabelle  sind 
einige  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  ausgef&hrte  Beleg- 
analysen enthalten. 


Nr. 

SeO, 

6ef.  Se 

Ber.  Se 

Diflf. 

1. 

0.1444 

0.1029 

0.1028 

+  0.0001 

2. 

0.0614 

0.0434 

0.0437 

-0.0008 

3. 

0.3791 

0.2694 

0.2699 

-0.0005 

4. 

0.5489 

0.3910 

0.3908 

+0.0002 

5. 

0.1828 

0.1277 

0.1272 

+0.0005 

6. 

0.1256 

0.0891 

0.0894 

-0.0008 

7. 

0.2382 

0.1690 

0.1696 

-  0.0006 

Bei  der  Ausführung  dieser  Arbeit  wurde  ich  von  Herrn  cand. 
R.  MüLLEB  mit  dankenswertem  Eifer  unterstützt 


^  P.  Jannasoh,  Ber.  deutsch,  ehem.  Qea.  31,  2386. 
Oöttingen^  Chetn,  Institut  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Mai  1902. 


Tetraquodipyridinchromsalze. 

(Beitrag  zur  Chemie  der  Aquosalze  I.) 

Von 
P.  Pfexffeb. 

L 

Bekanntlich  hat  Werner  ^  vor  einigen  Jahren  zum  ersten  Male 
die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  Metallsalzhydrate  und  Amin- 
additionen  an  Metallsalze  (die  Metalliake)  zu  ein  und  derselben  Klasse 
von  Verbindungen  gehören  und  ihnen  daher  auch  analoge  Eon- 
stitutionsformeln  zuerteilt  werden  müssen.  Bei  den  diesbezüglichen 
theoretischen  Betrachtungen  konnte  er  sich  damals  nur  auf  ein  sehr 
kärgliches  üntersuchungsmaterial  stützen,  und  erst  in  allerletzter 
Zeit  ist  es  ihm  dann  in  einem  speziellen  Falle  wenigstens,  bei  den 
Verbindungen  des  Chroms,  gelungen,  exakte  Beweise  für  seine  An- 
sicht beizubringen.^  Er  vermochte  für  das  violette  Chromchlorid- 
hexahydrat  die  Konstitutionsformel  [Cr(OH2)ß]Cl3  auf  durchaus 
sichere  Basis  zu  stellen,  aus  welcher  sich  dann  als  notwendige 
Folgerung  ergab,  dafs  in  der  violetten  Chromchloridlösung  keine 
Cr'"-Ionen,  sondern  die  Hydrationen  [Cr(0H2)g]*"  vorhanden  sind. 

Eine  wichtige  Stütze  für  diese  Ansicht  bildet  zunächst  die  That- 
sache,  dafs  in  dem  violetten  Chromchloridhydrat  sich  ebenso  wie  in 
den  Luteosalzen  [Cram^JClg*  sämtliche  Chloratome  als  Ionen  ver- 
halten und  dafs  fernerbin  beide  Verbindungen  eine  molekulare  Leit- 
fähigkeit derselben  Gröfsenordnung  zeigen.  Besonders  beweiskräftig 
aber  ist  die  Existenz  von  zwei  Körperreihen,  die,  sowohl  ihrer  Zu- 


*  Z.  anorg,  Chem.  3  (1893),  268. 
»  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes,  34  (1901),  1594. 
'  am  =  Abkürzung  für  amiD  mit  Einschlufs  von  Ammoniak. 
Z.  anorg.  Chem.  XXXI.  26 
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sammensetzung  wie  ihren  Eigenschaften  nach  Übergangsglieder 
zwischen  den  Hexaminsalzen  und  den  Hydraten  darstellen,  Ver- 
bindungen also,  die  gleichzeitig  Aminmoleküle  und  Wassermole- 
küle in  dem  komplexen  Radikal  enthalten.  Schon  länger  bekannt 
und   in   ihren   Eigenschaften    gut    untersucht  ist    die    dem   Typus 

[CrQ^  Xg   angehörige  Verbindungsklasse     Crkrj  ^^^  X3,  Aquopent- 

amminchromsalze.  Diese  Salze  sind,  wie  Jörgensen  gezeigt  hat, 
aufzufassen  als  Hexamminsalze,  in  denen  ein  NH3- Molekül  durch  OHg 
ersetzt  ist;  sie  stehen,  entsprechend  ihrem  relativ  hohen  NH3- Ge- 
halt, in  ihren  Eigenschaften  noch  aufserordentlich  nahe  den  Hexam- 
minverbindungen.  Dafs  das  H^O-Molekül  zu  dem  komplexen  Radi- 
kal gehört,  also  wesentlich  für  die  lonisationsverhältnisse  der  Körper 
ist,  geht  daraus  hervor,  dafs  sich  bei  Entfernung  desselben  die  Eigen- 
schaften der  Salze  total  verändern.  Während  sich  ursprünglich 
sämtliche  Cl-Atome  als  Ionen  verhalten,  haben  in  dem  wasserfreien 
Produkte  nur  noch  zwei  Chloratome  lonencharakter,  indem  das 
dritte  Bestandteil  des  komplexen  Radikals  geworden  ist;  wir  haben 
also  folgende  Gleichung: 

[C'S?*^']C1.  ^<'*''i«"_"t*  "^1  [CrgH,).jci.  +  H.O  . 

Denken  wir  uns  nun  in  den  Hexaminsalzen  zwei  Moleküle  am 
durch  OHg  ersetzt,  so  kämen  wir  zur  Verbindung: 

Ein  Körper  von  dieser  Zusammensetzung  ist  bisher  in  der  Chrom- 
chemie nicht  bekannt  geworden,^  ebensowenig  eine  Verbindung: 

dagegen  haben  Weener  und  Klien^  vor  einigen  Wochen  Repräsen- 
tauten   des  nächstfolgenden  Typus     Cr.^A  x    X3    beschrieben,    die 

Verbindungen    Cr\^TjS^2  X3.     Diese  sind  dadurch  interessant,  dafs 


^  Wohl  aber  existiert  eine  hierhergehörige  gut  untersuchte  Reihe  bei  den 

Kobaltsalzen,     Co>qttv    Xg,    die  sich  in  ihren  Eigenschaften    durchaus   den 

Aquopentamminchromsalzen  anschliefst.    Vor  kurzem  ist  es  mir  gelungen,  auch 
Diaquochromsalze  zu  gewinnen,  über  die  bald  berichtet  werden  soll. 
^  Ber,  deutseh.  ehern,  Oes.  35,  277. 
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sie  sich  in  ihren  Eigenschaften  gemäfs  dem  relativ  hohen  Wasser- 
gehalt aufserordentlich  den  gewöhnlichen  Schwermetallsalzhydraten, 
speziell  den  Chromchloridhydraten  nähern,  vor  allem  in  ihrer  Fähig- 
keit in  Wasser  unlösliche  basische  Salze  zugeben;  auch  zeigen  sie 
die  interessante  Reaktion  unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser  in  grüne 
Diacidosalze  überzugehen,  ähnlich  wie  [Cr(OH2)g]Cl3  im  Exsikkator 

2  Mol.  Wasser  abgiebt  und  so  das  grüne  Hydrat    CrL    ^A  ci  erzeugt. 

Durch  diese  Thatsachen  wird  die  Zusammengehörigkeit  der 
Chromchloridhydrate  und  der  Metallammoniake,  und  damit  auch 
die  Existenz  von  Chromhydrationen  fast  zur  Gewifsheit  erhoben. 

Im  folgenden  sollen  nun  weitere  Repräsentanten  des  letzterwähn- 
ten Zwischentypus,   die  pyridinhaltigen  Verbindungen    Cr^^|r .    X^ 

näher  beschrieben  werden.  Wu*  werden  sehen,  dafs  dieselben  sich 
einerseits  eng  an  die  WERNER'schen  Ammoniakkörper  anschliefsen, 
andererseits  aber  auch,  bedingt  wohl  durch  den  Pyridingehalt, 
wesentlich  Neues  bieten. 

Die  Darstellung  gelingt  auf  zwei  durchaus  verschiedenen  Wegen, 
die  kurz  skizziert  werden  sollen.     Nach  der  ersten  Methode  wird 

grünes    Chromchloridhexahydrat     CrL    2)4  d  _|_  2H2O    oder     das 

Doppelsalz    Cr>^,    2J3    +  2ClHPy*  in  Pyridin  gelöst  und  die  Lösung 

dann  mit  viel  Wasser  versetzt.  Hat  man  die  richtigen  Mengen- 
verhältnisse gewählt,  welche  durch  systematische  Versuche  heraus- 
gefunden wurden,  so  resultiert  im  Verlaufe  einiger  Stunden  ein 
reichlicher  graugrüner  Niederschlag,  der  im  wesentlichen  aus  einem 
basischen  Chlorid  der  zu  beschreibenden  Reihe  besteht;  aus  ihm 
können  dann  durch  die  bezüglichen  Säuren  (HCl,  HBr,  HgSOJ  leicht 
die  gewünschten  Salze  gewonnen  werden.   Nach  der  anderen  Methode 

•"     Cl  1 
wird  Chromchloridpyridin    Crp^     mit  soviel  einer  10%  igen  Lösung 

von  Athylendiamin,  dafs  etwa  auf  1  Molekül  CrClgPyg  1  Molekül  Athy- 
lendiamin  kommt,   auf  dem   Wasserbade  10  Minuten  lang  erwärmt. 

'  Statt  dessen  kann  auch  das  Doppelsalz  CrBrg  +  2BrHPy  +  3HjO  an- 
gewandt werden,  man  erhält  so  das  basische  Bromid  der  Reihe. 

26* 
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Es  entsteht  dann  in  etwa  30  7o  Ausbeute  graugrünes  basisches 
Salz,  identisch  mit  dem  nach  der  ersten  Darstellung  gewonnenen. 
Beginnen  wir  nun  zunächst  mit  der  Besprechung  des  Chlorids 
der  neuen  Reihe.  Dasselbe  hat,  aus  Salzsäure  krystallisiert  und 
neben  NaOH  getrocknet,  die  empirische  Zusammensetzung: 

CrCl3  +  2Py  +  6HaO. 

Läfst  man  es  einige  Tage  im  Phosphorpentoxydexsikkator  liegen, 
so  verliert  es  2  Moleküle  H^O  und  zerfällt  zu  einem  violettstichig- 
roten  Pulver  der  Formel: 

CrCl3  +  2Py  +  4B[20. 

An  der  Luft  werden  sofort  wieder  2  Moleküle  Wasser  auf- 
genommen und  geht  dabei  die  violettstichigrote  Farbe  des  Tetra- 
hydrats in  die  rote  des  Hexahydrats  über. 

Durch  vergleichende  Betrachtung  des  äufserst  zahlreichen  That- 
sachenmateriales  der  Metallammoniakchemie  geht  nun  unzweifelhaft 
hervor,  dafs  Wassermoleküle,  die  im  Exsikkator  abgegeben  und  an 
delr  Luft  sofort  wieder  aufgenommen  werden,  unwesentlich  für  die 
lonisationsverhältnisse  der  vorliegenden  Substanz  sind,  und  dafs  man 
nur  dadurch  zu  einer  befriedigenden  Klassifikation  sämtlicher  Körper 
gelangt,  dafs  man  die  exsikkatortrockenen  Substanzen  einer  ver- 
gleichenden Betrachtung  unterzieht,  wie  es  bisher  auch  regelmäfsig 
bei  den  Untersuchungen  der  Metalliake  von  den  verschiedenen  For- 
schern (JößGENSEN,  Webneb,  Hofmann),  auf  welchem  Standpunkte 
in  betreff  der  Konstitution  sie  auch  standen,  durchgeführt  worden  ist. 

Die  betonte  Notwendigkeit  des  Vergleiches  exsikkatortrockener 
Substanzen  läfst  sich  sehr  gut  durch  folgendes  Beispiel  illustrieren. 

Unter  anderen  existieren  folgende  Luteosalze  des  Chroms: 

CrClj-fSen  +  ßVsHjO, 
CrBrg  4-3en.t-3— öHgO, 
Cr(N03)3  +  3en, 
Cr(SCN)3  +  3en  +  H^O, 
Cra(Cr30,)3  +  6en  +  2H20, 

Diese  Salze,  welche  gleichen  Äthylendiamingehalt  in  Bezug  auf 
ein  Cr^"-Atom,    aber  den    verschiedensten  Gehalt   an  Wasser   auf- 
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weisen,  stehen  in  engstem  genetischen  Zusammenhange  unter  einander. 
Sie  lassen  sich  sämtlich  aus  dem  Chlorid  durch  doppelten  Umsatz 
gewinnen,  zeigen  dieselbe  gelbe  Farbe  und  dieselben  Dissoziations- 
verhältnisse,  indem  sich  sämtliche  negativen  Reste  als  Ionen  ver- 
halten; sie  gehören  also  unzweifelhaft  derselben  Eörperklasse  an. 
Diese  Zusammengehörigkeit  kommt  aber  erst  klar  zum  Ausdrucke 
bei  den  exsikkatortrockenen  Substanzen,  welche  alle  derselben  Formel: 

CrX3  +  3en  =  [CrenjJX, 
entsprechen. 

Wie   nun    die    Zusammensetzung  unseres    exsikkatortrockenen 

Körpers:  CrCl,  +  2Py  +  4H3O  ergiebt,  kann  er,  der  WERNER'schen 

Theorie  nach,  nur  die  Konstitutionsformel:    Cr,/^  .    CI3   besitzen, 

das  heifst,  er  mufs  ein  Tetraquodipyridinchromchlorid  sein.     Dem- 

gemäfs  werden  wir  das  ursprünglich  lufttrockene  Produkt: 

(-    Pv       1 

(oh  \  ^^3  +  2HjO  schreiben,  wobei  über  die  Bindungs- 
weise der  beiden  extraradikalen  Wassermoleküle  nichts  ausgesagt 
werden  soll;  sie  können  ebensogut  am  Pyridin,  wie  am  Chlor  sitzen, 
oder  aber  mit  den  intraradikalen  Wassermolekülen  zum  Teil  Doppel- 
moleküle bilden.  Bisher  fehlt  uns  jegliche  Methode  in  betreff  dieser 
Möglichkeiten  sicher  zu  entscheiden.  Vergleichende  Betrachtungen 
der  verschiedensten  Metalliake  in  Bezug  auf  diese  labil  gebundenen 
Wassermoleküle  scheinen  mir  vorläufig  zu  keinem  Ergebnisse  zu  führen.^ 

Nach  der  für  unser  Chlorid  aufgestellten  Formel  [CrPy3(OH2)4]Clj 
+  2H2O  bildet  dasselbe  ein  Übergangsglied  zwischen  den  Hexa- 
minsalzen:  [CramJClg  und  dem  Chromchloridhydrat  [Cr(0H2)g]Cl3, 

ähnlich  wie  der  WBRNEE'sche  Körper  C!r>QTTY  Ci^,  Seine  Eigen- 
schaften entsprechen  nun  in  der  That  in  weitgehendem  Mafse  den 
seiner  systematischen  Stellung  nach  zu  erwartenden. 

Gemäfs   dieser   Formel   verhalten   sich   in   wässeriger  Lösung, 


^  Nur  soviel  können  wir  mit  Sicherheit  sagen,  dafs  die  Pyridinmoleküle 
die  Ursache  für  das  Vorhandensein  der  beiden  überschüssigen  H20-Moleküle 
sein  werden,  da  die  von  Weenee  kürzlich  beschriebenen  analogen  NHg- Ver- 
bindungen dieselben  nicht  aufweisen  und  da  fernerhin  auch  die  Formeln 
analoger  pyridin-  und  ammoniakhaltiger  Platinverbindungen  denselben  Unter- 
schied zeigen,  z.  B.: 

[PtPyJCl8.8  H,0 ;  [Pt(NH8)4]Cl,.H20,         [PtPyJSO^.O  H,0 ;  [PtCNHg) JSO, 
[PtPy,]Br5,.5  H^O ^  LPt(NH8)4]Br,.3 H,o ,     [Ptpy*  ]CU.7  H>0 ;  [PtS^  j  1ci,.H,0. 
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analog  wie  bei  dem  Hexaminchlorid  und  dem  violetten  Chromchlorid- 
hexahydrat,  auch  bei  0^  sämtliche  Cl- Atome  als  Ionen,  indem  sie 
durch  AgNOg  sofort  als  AgCl  ausgefällt  werden.  Auch  gelingt  es  dem- 
entsprechend leicht  durch  doppelten  Umsatz  andere  Salze  des  kom- 
plexen Radikals    Cr.^A  x      darzustellen.   So  kann  man  mit  rauchen- 

CrFAxlBr,  +  2H,0,    mit 


der  Bromwasserstoflfsäure  das  Bromid: 


(oK) 


Schwefelsäure  das  saure  Sulfat:  [Crj^??^ .    qq^h  +  2H20und  schliefs- 

lich  mit  (CrCy«)K3  das  Chromicyaiiid:  Cr^^  .  ][CrCye]  +  2H3O  ge- 
winnen. Speziell  beim  Bromid  wurde  dann  durch  besondere  Ver- 
suche noch  bewiesen,  dafs  hier  ebenfalls  sämtliche  Bromatome  lonen- 
charakter  haben  und  dafs,  wie  beim  Chlorid,  im  FgOg  Exsikkator 
zwei  Moleküle  Wasser  weggehen,  die  an  feuchter  Luft  sofort  wieder 
aufgenommen  werden. 

Von  unserem  Körper  werden  wir  nun  weiterhin,  da  er  ja  durch 
seinen  relativ  hohen  Wassergehalt  den  reinen  Hydraten  viel 
näher  steht  als  den  Hexaminsalzen ,  erwarten  müssen,  dafs  er  in 
seinen  speziellen  chemischen  Eigenschaften  mehr  das  Verhalten  der 
Schwermetallsalzhydrate  als  das  der  reinen  Metalliake  erkennen 
läfst.  Das  ist  nun  wirklich  der  Fall  und  bildet  also  seine  Existenz 
eine  weitere  Stütze  für  die  von  Werneb  angenommene  Strukturformel 
der  Hydrate,  und  für  deren  logische  Folgerung  die  Existenz  von 
Chromhydrationen  in  wässeriger  Lösung. 

Bekanntlich  geben  die  Hexammin(Luteo-)salzlösungen  mit  Alkalien 
keine  basischen  Salze,  dagegen  mit  feuchtem  Silberoxyd  stark  alka- 
lisch reagierende  Flüssigkeiten,  welche  die  aufserordentlich  leicht 
löslichen  Basen  [Cramg](0H)3  enthalten;  diese  Lösungen  ziehen  CO, 
aus  der  Luft  an,  haben  also  den  Charakter  von  Alkalihydroxyd- 
lösungen. Die  Aquopentammin-  und  Diaquotetramminsalze  ^  da- 
gegen bilden  mit  Ammoniak  Lösungen  basischer  Salze,  aus  denen 
man  letztere  durch  Alkohol  in  einigen  Fällen  als  krystallinische, 
in  Wasser  gut  lösliche  Substanzen  ausfällen  kann;  mit  AgOH  geben 
auch  sie  Lösungen  von  Alkalicharakter.  Zu  diesem  Verhalten  stand 
bis  vor  kurzem^  das  der  Hexaquochromsalze,  der  Chromsalzhydrate, 

^  Jörqensen:  Journ,  j)rakt.  Chem,  [2]  25,  418;  Z,  anorg,  Ghem.  7,  295; 
16,  185. 

^  Siehe  das  Verhalten  des  vor  kurzem  von  Werner  beschriebenen  Salzes 
rCi(NH8),(0H,)jCl,. 
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in  scharfem  Gegensatze,  indem  bekanntlich  aus  den  gewöhnlichen 
Chromsalzlösungen  durch  Basen,  basische  Salze  oder  Chromhydroxyd 
selbst  als  in  Wasser  unlösliche,  mehr  oder  weniger  grüne  Nieder- 
schläge ausgefällt  werden.  In  unserem  Körper  [CrPy2(OH2)4]Cl3  +  2H2O 
haben  wir  nun  ein  Metallammoniak,  das  sich  in  dieser  Beziehung,  . 
wie  zu  erwarten,  den  Hydraten  vollständig  anschliefst.  Setzt  man 
zur  roten,  stark  sauer  reagierenden  Lösung  des  Chlorids  irgend  welche 
Basen,  so  erhält  man  weifslichgraugrün  bis  weifslichgraublau  ge- 
färbte, fein  krystallinische,  in  Wasser  vollständig  unlösliche  Nieder- 
schläge, und  zwar  in  quantitativer  Ausbeute.  Wie  die  Analyse  des 
mit  Ammoniak  oder  Pyridin  gefällten  Produktes  ergiebt,  ist  die 
Zusammensetzung  desselben  gleich  der  des  exsikkatortrockenen  Di-^ 
pyridintetraquochlorids  vermindert  um  2  Moleküle  Salzsäure,  so  dafs 
wir  also  die  Umsatzgleichung  haben: 


[^^O'ä  JCI.  +  2NH,0H  = 


CicJh,), 


01  +  2NH4CI  +  2H8O. 


L    (OH),J 

Eigentümlicherweise  kann  aber  derselbe  Niederschlag  gewonnen 
werden,  falls  man  zur  wässerigen  Lösung  des  normalen  Chlorids 
einen  gröfseren  Überschufs  von  Alkohol  setzt.  Es  scheidet  sich 
dann  allmählich,  zwar  nicht  quantitativ  aber  doch  in  reichlicher 
Menge  das  basische  Salz  aus,  ebenso  wenn  man  die  Lösung  des 
lufttrockenen  Chlorids  in  absolutem  Alkohol  einige  Zeit  verschlossen 
stehen  läfst,  dagegen  bleibt  die  wässerige  Lösung  auch  bei  tage- 
langem Aufbewahren  unverändert.  Vielleicht  ist  diese  eigenartige 
Wirkung  des  Alkohols  so  zu  erklären,  dafs  das  basische  Chlorid  in 
Alkohol  noch  schwerer  löslich  ist  als  in  Wasser,  so  dafs  für  seine 
Ionen,  die  ja  in  der  sauer  reagierenden  Chloridlösung  vorhanden 
sein  werden,  das  Löslichkeitsprodukt  in  alkoholischem  Wasser  erreicht 
wird,  nicht  aber  in  reinem  Wasser. 

Ein  ähnliches  Verhalten  gegen  Basen  und  Alkohol  zeigen  die 
übrigen  oben  erwähnten  Salze.     Aus  demBromid  gewinnt  man  den 


Dihydroxylokörper 


Cr(OH,), 
(OH)J 


Br  und  aus  dem  sauren  Sulfat  das  ab- 


weichend zusammengesetzte  Produkt 


4* 


■   Py.    1 

Cr(OH3)3  SO 
OH 

Während  die  bisher  erörterten  Reaktionen  der  Tetraquosalze* 

gemäfs  der  Stellung  derselben  im  System  der  Metalliake  und  Hy- 

'  Mit  Auanahme  etwa  der  Wirkung  des  Alkohols. 
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drate  durchaus  verständlich  sind,  konnte  das  nachfolgende  Verhalten 
nicht  vorausgesehen  werden. 

Läfst  man  nämlich  das  Chlorid  an  freier  Luft  liegen,  so  ver- 
liert es  aufser  seinen  beiden  extraradikalen  Wassermolektilen  im 
Verlaufe  einiger  Wochen  ein  Molekül  Salzsäure,  indem  es  zu  einem 
grauvioletten  Pulver  zerfällt: 


[^^S'fe.J^^-'««^ 


Cr(0H,)3 
OH 


Cl,  +  2H,0  +  HCl; 


es  entsteht  also  ein  basisches  Chlorid,  vergleichbar  dem  obigen 
basischen  Sulfat.  Ebenso  verläuft  die  Umwandlung,  falls  das  nor- 
male Chlorid  neben  NaOH  aufbewahrt  wird.  Unser  Körper  ver- 
hält sich  also,  obgleich  er  nur  drei  Cl- Atome  besitzt,  durchaus  als 
saures  Chlorid  (entsprechend  auch  seiner  stark  sauren  Beaktion  in 
wässeriger  Lösung);  bemerkenswert  ist^  dafs  eine  derartig  leichte 
Salzsäureabgabe  bisher  bei  keinem  normalen  Chlorid  unter  den  so 
aufserordentlich  zahlreichen  Aminadditionen  des  Chroms  oder 
Kobalts  aufgefunden  worden  ist,  und  dafs   auch  nach  Wbbneb  das 


analoge  NH«- Produkt 


CL,  dem  allerdings  die  extraradi- 


kalen H3O- Moleküle  fehlen,  sie  nicht  zeigt.     Es  scheint  hier  dem- 
nach eine  spezifische  Wirkung  der  Pyridingruppe  vorzuliegen. 

Von  den  weiteren  Eigenschaften  der  angeführten  Tetra- 
quodipyridinsalze  sei  noch  erwähnt,  dafs  sie  sämtlich  rot  gefärbt, 
gut  krystallisiert  und  in  Wasser,  mit  Ausnahme  des  Chromicyanids, 
spielend  mit  roter  Farbe  zu  stark  sauer  reagierenden  Flüssigkeiten^ 
löslich  sind.  Diese  färben  sich  beim  EJrhitzen,  indem  Geruch  nach 
Pyridin  auftritt,  bald  grün;  auch  die  festen  Salze  geben  schon  bei 
schwachem  Erwärmen  unter  Zersetzung  Pyridin  ab.  Eigenartig  ist 
das  Verhalten  des  sauren  Sulfats.  Versetzt  man  die  konzentrierte 
Lösung  desselben  mit  wenig  absolutem  Alkohol,  so  scheidet  sich  bald 
in  rotvioletten  kompakten  Krystallen  normales  Sulfat  aus,   von  der 


Formel: 


Cr^y^ 


(SOJ3.3H0O,  während  die  verdünnte  Lösung  mit 


2 


Alkohol  das  basische  Sulfat 


Py.    1 

Cr(0fi,)3 
OH 


SO^  giebt. 


Die   basischen  Aquopyridinsalze  lösen   sich   leicht   in  Mineral- 


*  Mit  Na,CO,  findet  starkes  Aufbrausen  statt  (CO,-£ntwickeltuig). 


—     409     — 


säuren  mit  roter  Farbe  auf,   indem   das  Ion 


entsteht, 


dagegen  ist  Essigsäure  wirkungslos.  Mit  konzentrierten  Säuren^  wie 
HCl,  HBr,  H3SO4,  oder  mit  den  Dämpfen  derselben  entstehen  aus 
den  betreffenden  basischen  Körpern  die  zugehörigen  normalen  roten 
Salze.  Wichtig,  vor  allem  für  die  praktische  Darstellung  der  ein- 
zelnen Salze  ist^  dafs  man  aus  dem  nach  einer  der  obigen  Methoden 
zu  gewinnenden  Dihydroxylochlorid  durch  konz.  BrH  oder  H^SO^, 
das  reine  Bromid,  bezw.  das  reine  saure  Sulfat  der  Tetraquoreihe 
gewinnen  kann  und  dafs  man  nicht  etwa  gemischte  Salze  erhält. 

Dihydroxylochlorid  und  Dihydroxylobromid  sind  vollständig  un- 
löslich in  Wasser;  nach  einigen  Stunden  ist  allerdings  Lösung  ein- 
getreten, aber  unter  Zersetzung,  da  sich  letztere  mit  Säuren  nicht 
rot  färbt.  Dagegen  ist  das  Hydroxylosulfat  in  sehr  viel  Wasser 
mit  schwach  grünlicher  Farbe  löslich,  und  diese  Lösung  färbt  weder 
rotes  Lackmuspapier  noch  blaues,  reagiert  also  neutral;  mit  Säuren 
wird  sie  rot  gefärbt,  nach  einigen  Stunden  ist  jedoch  Zersetzung 
eingetreten,  so  dafs  die  Botfärbung  dann  nicht  mehr  eintritt. 

In  Kalilauge  lösen  sich  die  basischen  Salze  mit  grüner  Farbe 
auf,  indem  sich  gleichzeitig  starker  Pyridingeruch  bemerkbar  macht; 
ebenso  werden  sie  von  Ammoniak  oder  Äthylendiamin  mit  violett- 
roter Farbe  unter  Zersetzung  gelöst,  so  dafs  alle  Versuche,  die  freie 


Base 


CrOH 


(od)s. 


der  neuen  Reihe  zu  gewinnen,  scheiterten. 


n. 

Im  folgenden  wollen  wir  an  die  Beziehungen  der  obigen  nor- 
malen Salze  zu  den  basischen  noch  einige  theoretische  Erörterungen 
anknüpfen,  welche  jedoch  durchsichtiger  werden,  falls  wir  die  ge- 
bräuchlichen WERNEK'schen  Formeln  in  einem  Punkte  unwesentlich 
modifizieren,  so,  dafs  der  eigentliche  Inhalt  derselben  unberührt 
bleibt,  wie  auch  die  theoretischen  Beziehungen  der  einzelnen  Körper 
zu  einander.  ^ 

Wie  ich  vor  kurzem  gezeigt  habe,^  läfst  sich  die  bekannte 
WEBNEB'sche  Beihe  der  Metalliake,  z.  B.  der  Kobaltiake 

[Co(NHA]X.;  [Co(NH.)»]x.;       [CogH.).]x;        [ColNH.).] , 


Naturwissenschaftliche  Bundschau  1901,  S.  366. 
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auf  Grund  eben  der  von  ihm  erörterten  Beziehungen  der  Metall- 
ammoniaksalze zu  den  Salzen  organischer  Basen ,  auch  folgender- 
mafsen  schreiben: 

H»Nv         /NH.X        H,N\        /X  H.Nv         /X  H,N\      yX 

H,N  Xo(-  NHgX  ;  HaN- ;Co(  NH.X ;  IlgN  ( '<»(  X  ;  HaN- ^Cof-X ; 
HaN/^        \NHaX  HaN/       XNHaX         HaN/"       \NHaX  H.N/        \X 

MX\       /X  MX\        /X         MXv         /X 

H,N  ;Co(  X ;        MX-)Cü(  X ;       MX->Co(--X  . 
HaN/       \X         H,n/      \X         MX/       \X 

Diese  Schreibart,  übertragbar  auch  auf  die  Aquosalze,  die  von 
Werneb  für  die  Doppelsalze  schon  häufig  angewandt  wurde,  giebt 
die  lonisationsverhältnisse  der  einzelnen  Körper,  wie  auch  die  Be- 
ziehungen derselben  unter  einander,  vollständig  richtig  wieder  und 
läfst  auch  andererseits  die  wichtigen  Unterschiede  zwischen  Ein- 
lagerungs-  und  Anlagerungsverbindungen  klar  hervortreten;  sie  unter- 
scheidet sich  nur  dadurch  von  der  gebräuchlichen,  dafs  sie  den 
negativen  Resten,  statt  sie  vom  ganzen  Radikal  gebunden  -  sein  zu 
lassen,  eine  bestimmte  Stelle  im  Molekül  anweist.  Die  beiden 
Arten  der  Formulierung  stehen  etwa  in  demselben  Verhältnisse  zu 
einander,  wie  die  beiden  folgenden  für  salzsaures  Äthylendiamin. 


CHjNH, 
H,NHJ 


La 


CH,NH,C1 
Clj       und        I 

CHjNHaCl 


Die  angegebene  Modifikation  der  WEHNEE'schen  Schreibweise 
hat  vielleicht  den  Vorzug,  dafs  sich  die  Strukturformeln  für  die 
Metalliake  unseren  gebräuchlichen  für  die  anderen  salzartigen  Ver- 
bindungen sehr  nähern,  auch  bietet  sie  für  manche  Betrach- 
tungen, namentlich  an  komplizierten  Gebilden  gewisse  Annehmlich- 
keiten. ^ 


*  Es  soll  hier  nicht  in  eine  Erörterung  darüber  eingetreten  werden,  durch 
welche  Kräfte  die  einzelnen  NHj- Moleküle  gebunden  werden;  jedenfalls  ist  es 
unzulässig ,  die  Bindung  auf  V  alenzkräfte  zurückzufuhren ,  indem  man 
etwa  NHg  als  zweiwertiges  Radikal  (N  fünfwertig)  und  Co  als  neunwertig 
auffafst,  wie  es  von  Ostwald  in  seineu  „Grundlinien"  geschehen  ist.  Dieser 
Forscher  leitet  aus  den  angegebenen  Wertigkeiten  folgende  möglichen  Kobaltiak- 
formeln  ab: 

C'-Sh:?''      Co(|K^     CoN^D;       CÄ;       CogJH.)., 

von  denen  aber  die  dritte  Verbindung  sicherlich  nicht  existenzfähig  ist;  denn 
fast  sämtliche  Kobaltiake  (mit  Ausnahme  einiger  komplexer   mit  vierwertigem 
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Versuchen  wir  nun  für  die  Tetraquosalze,  z.  B.  das  Chlorid,  zu 
bestimmen,  welche  spezielle  Stellung  die  negativen  Reste  im  Molekül 
einnehmen,  so  ergeben  sich  naturgemäfs  drei  verschiedene  Möglich- 
keiten, zwischen  denen  wir  noch  entscheiden  müssen: 


^'&J^^- 


H,0\       yOHjCl  H,0\       /0H,C1  H,0\        /OHaCl 

I.  H,0  )Cr-^PyCl    ;  IL    H.O^Cr^OHaCl ;  111.      Py  0:Crf-OH,Cl . 

H,0/        \PyCl  Py/       \PyCl  Py/      \OHjCl 

Dafs  zwei  der  Chloratome  an  je  ein  OHg- Molekül  gebunden 
sind,  können  wir  daraus  entnehmen,  dafs  durch  Einwirkung  von 
Basen  zwei  Moleküle  Salzsäure  herausgenommen  werden,  unter 
Bildung  der  oben  erwähnten  Dihydroxylokörper,  was  sich  eben  un- 
gezwungen nur  mit  Formel  II  und  III  erklären  läfst. 

H,0\      /0H,C1  H,0\        /OH 

H20-;Cr(  OH2CI     — ^     H,04C<  OH    • 
Py/       \PyCl  Py/       \PyCl 

HjOv        /0H,C1  H,0\       /OH 

Py  >C<0H2C1      — y        Py->C<;-OH       . 
PyX     \0H,C1  Py/     \0H,C1 

Dagegen  läfst  sich  zwischen  den  Formeln  II  und  HI  nicht  mit 
Sicherheit  eine  Auswahl  treffen,  so  dafs  wir  also  unsere  Verbindung 
schreiben  wollen: 

^jf(OH,),^p,     OH,Cl 
I     Pya-^  ^OH,CP 

oder  allgemeiner  die  Tetraquosalze: 


Y  KOH,)^  ^  p  ^  OHjX 
l     Pyj'^^'^^OH.X » 


indem    so    die    Bindungsart    des    dritten    negativen    Restes    unent- 
schieden bleibt. 

Aus  dieser  Formel  ersieht  man  sofort,  dafs  die  Tetraquosalze 
zu  den  Oxoniumsalzen  gehören,  die  ja  seit  kurzem  von  verschiedenen 
Forschern  näher  untersucht  werden;  und  zwar  ordnen  sie  sich,  wie 
überhaupt  die  Aquosalze  und  die  Metallsalzhydrate,  ein  in  die  Klasse  der 


Co)  sind  Aminadditionen  an  Salze  Co^X,  oder  auch  in  unbeständigen  Formen 
an  Co"X,,  während  die  OsTWALü'sche  Verbindung  eine  Ammoniakaddition  an 
Co^X  darstellen  würde. 
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metallsubstituierten  Oxoniumkörper,  während  die  sonstigen  näher 
untersuchten  hierhergehörigen  Salze  sich  von  der  hypothetischen 
Grundverbindung  (0H3)X  durch  Ersatz  von  H- Atomen  durch  orga- 
nische Radikale  ableiten. 

In  betreff  solcher  metallsubstituierter  Oxoniumsalze  müssen 
wir  nun  erwarten,  dafs  sie  sich  in  ihren  Eigenschaften  nahe  an- 
schliefsen  werden  an  die  metallsubstituierton  Ammoniumsalze.  Für 
letztere,  z.  B.  [Cr(NH3)g]Cl3  =:  (HgN)gCr(NH8Cl)8  ist  besonders  cha- 
rakteristisch, dafs  die  zugehörigen  OH -Körper  bekanntermafsen 
durchaus  den  Charakter  von  Alkalihydroxyden  haben.  Hier- 
nach werden  also  unsere  Oxoniumkörper  [Ott  )0H  ebenfalls  gut 
definierte,  wenn  auch  sicherlich  bedeutend  schwächere  Basen  sein, 
als   die   analogen   Ammoniumderivate  [  Ntt  jOH.     Wir   fragen  uns 

nun,  sind  derartige  Oxoniumbasen  im  Gebiete  der  Metalliake  schon 
dargestellt?  Dies  scheint  in  der  That  nach  den  Arbeiten  von 
JöEGENSEN^  der  Fall  zu  sein.  Letzterer  Forscher  zeigte  bei  der 
Untersuchung  der  Aquopentammin-  und  Diaquotetramminsalze  des 


Kobalts : 


OH     1  r     OH     1 

Co,^t|n    X3  und    Co.xTt?  N    X3,  dafs  im  ersteren  Salze  ein 

negativer  Rest  an  OHg,  im  zweiten  zwei  negative  Reste  an  OHg 
gebunden  sind,  wonach  sich  also  gemäfs  den  obigen  Auseinander- 
setzungen die  Formeln: 

HaNx        /OH2X  H,N\        /OHjX 

H,N-3CoeNH8X         und         H,N4CofrOH,X 
H,n/      xNHgX  H.n/     \NH.X 

ergeben. 

Hiermit  stimmt  zunächst  iiberein,  dafs  Dichlorotetramminsalze^ 
welche  die  beiden  Chloratome  an  Kobalt  gebunden  enthalten,  all- 
mählich in  Diaquosalze  übergehen 

H,N\       /NHsCl  H,N\        /NH,C1  HjNx       yNH,Cl 

HsN^Co^Cl  — >-     HaN-^Co^OH^Cl     — y     HsN^Co^OHga 

HsN/     \ci  h,n/    \ci  h,n/     \0H,C1 

und  dafs  einfache  experimentelle  Beziehungen  reziproker  Natur 
zwischen: 

HjNv       /NH.Cl  HaN\      /NH.C1 

HoN^CoeNHoCl         und        HoN-^CoeNH,Cl 
HjN/    \C1  HsN/    \oh,ci 


^  Z.  anorg.  Chem,  2,  288;  Journ,  prakt,  Chem,  [2]  31,  49. 
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bestehen.     Besonders  beweiskräftig  aber  ist  folgende  Thatsachen- 
reihe. 

Setzt  man  zu  den  Lösungen  der  Uexammin-,  Aquopentammin- 
und  Diaquotetramminkobaltnitrate  Silbernitrat  und  darauf  tropfen- 
weise KOH,  so  wird,  falls  Hexamminsalz  vorliegt,  sofort  AgOH  ab- 
geschieden, dagegen  beim  Aquopentamminsalz  erst  dann,  wenn  Ys 
der  Säure  des  Salzes  abgesättigt  ist,  bei  den  Diaquosalzen  sogar 
erst  nach  dem  Zufügen  einer  KOH- Menge  äquivalent  zwei  negativen 
Eesten;  das  heifst  also  mit  anderen  Worten,  dafs  bei  den  Aquo- 
salzen,  nicht  aber  bei  dem  Hexamminsalz  eine  bestimmte  Menge 
KOH  zunächst  unschädlich  für  das  Silbernitrat  gemacht  wird.  Diese 
Thatsache  läfst  sich  unter  Berücksichtigung  der  angeführten  Zahlen- 
verhältnisse nur  so  erklären,  dafs  in  dem  Monaquopen tamminnitrat 
ein  negativer  Best,  in  dem  Diaquotetramminnitrat  zwei  negative 
Beste  in  anderer  Bindungsart  sich  befinden  müssen  als  im  Hexammin- 
salz, was  ungezwungen  zur  Ansicht  führt,  dafs  sie  an  OHg-Mole- 
küle  gebunden  sind.  Die  Einwirkung  von  KOH  würde  sich  nun  etwa 
folgendermafsen  darstellen: 

H,N\        /OH,X  HgNx       /OHjOH 

H.N^CoeNHaX  +  KOH  =  HsN^Co^  NH.X     +  KX; 

h,n/    \nh,x  H3N/    \nh,x 

HgNv        /OH,X  H.N\        /OHjOH 

H,N-^Cof^OH,X  +  2  KOH  =  HsN-^Co^OHjOH  +  2KX; 

H,N/       \NH3X  HgN/^      XNHsX 

wobei  naturgemäfs  anzunehmen  ist,  dafs  die  entstandenen  basischen 
Salze  weniger  OH-Ionen  abspalten  als  notwendig  ist,  um  AgOH  aus. 
Silbernitratlösungen  auszufällen. 

In  den  mit  KOH  versetzten  Lösungen  der  Aquosalze  können 
wir  also  mit  Jöbgensen  die  Existenz  von  schwachen  Oxoniumbasen 
annehmen,  ein  Scblufs,  der  dadurch  erheblich  an  Wahrscheinlich- 
keit gewinnt,  dafs  es  ihm  gelang,  derartige  Körper  auch  in  festem 
Zustande  zu  erhalten,  indem  er  die  wässerige  Lösung  der  normalen 
Salze  mit  Ammoniak  und  Alkohol  versetzte. 

Bisher  hat  Jöbgensen  folgende  basischen  Salze  beschrieben: 

(H3N)8Cof^OH,OH ;      (H8N)sCo^OH,^^^*  ;      (HsN^Cof  NH«^«  o  ■*"  ^^ ' 

\no,  \oHjOh  Xnh,-^^«^« 

/OHjOH 
(H,N),Ci^NH,^g^^^   +  H,0 .' 

*  Z,  anorg.  Ch&m,  7,  295;  16,  185;  Jou/rn.  prakt  Chem.  [2]  25,  418. 
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Es  sind  dies  alles  rote,  in  Wasser  ziemlich  gut  mit  roter  Farbe 
lösliche  Körper,  die  gegen  Lackmus  deutlich  alkalisch  reagieren, 
aber  keine  Kohlensäure  aus  der  Luft  anziehen. 

Vergleicht  man  nun  hiermit  die  Eigenschaften  der  von  mir  auf- 
gefundenen OH-haltigen  Körper: 


SO,, 


die  in  Wasser  so  gut  wie  unlösliche  weifslich-graugriine  bis  weifslich- 
graublaue  Niederschläge  darstellen  (nur  das  basische  Sulfat  ist,  wie 
oben  erwähnt,  in  sehr  viel  Wasser  löslich  und  reagiert  dann  neu- 
tral gegen  Lackmus),  so  kommt  man  zur  Ansicht,    dafs  die  Hydr- 

oxylokörper  nicht  die  den  normalen  Salzen  Cr.^^  v  Xg  entsprechen- 
den basischen  Salze  sein  können.  Wir  müssen  in  ihnen  daher 
gewissermafsen  „Pseudobasen"  sehen,  die  aus  den  primär  ent- 
stehenden wirklichen  Basen  durch  Wasserabspaltung  entstehen.   Z.  B.: 

ClioS:>C'<oSog      -^      C'{(ofö>C'<OH  +  2H.O. 

Während  sich  nun  aus  den  eigentlichen  Basen  die  zugehörigen 
Salze  durch  Ersatz  der  OH-Gruppe  durch  negative  Reste  ableiten, 
findet  in  unserem  Falle  die  Salzbildung  aus  den  „Pseudobasen" 
durch  Anlagerung  statt: 

«|(ohS>C'<o§  +  2HC1  =  ci{(oSj|>c<g|;Ci, 

ähnlich  wie  aus  Aminen  durch  Säureanlagerung  die  Ammonimn- 
salze  gewonnen  werden.  Diese  beiden  Prozesse  sind  direkt  vergleich- 
bar, andererseits  erkennt  man  leicht  eine  einfache  Parallele  zu  den 
organischen  i^-Basen  von  Hantzsch. 

Hier  wie  dort  entsprechen  die  beständigen  OH -Körper  nicht 
den  Salzen,  nur  dafs  bei  den  organischen  Verbindungen  aus  der 
hypothetischen  wirklichen  Base  sich  durch  Wanderung  des  OH  eine 
beständige  neutrale  Form  herausbildet,  hier  aber  durch  Abspaltung 
von  Wasser  derselbe  Effekt  erreicht  wird.  Bei  der  Eückbildung 
der  Salze  aus  den  nicht  basischen  OH -Körpern  durch  Einwirkung 
von  Säuren  lagert  sich  in  unserem  Falle  die  Säure  einfach  an,  bei 
den  organischen  Verbindungen  dagegen  tritt  als  Schlufseffekt  Ersatz 
des  Hydroxyls  durch  Säurerest  unter  gleichzeitiger  Umlagerung  ein, 
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aber  auch  hier  ist  Hantzsch  geneigt,  primär  Anlagerung  anzunehmen 
und  dann  sekundär  Abspaltung  eines  Moleküls  Wasser.  Bemerkens- 
wert isty  dafs  auch  in  der  organischen  Chemie  sich  die  t^- Basen 
vielfach  durch  Schwer-,  bezw.  Unlöslichkeit  im  Wasser  auszeichnen. 


In  Ei^änzuug  hierzu  soll  noch  erwähnt  werden,  dafs  der  Be- 
griff t^-Salz  (Nichtelektrolyt  mit  empirischer  Salzformel ,  der  sich 
trotzdem  in  wässeriger  Lösung  nicht  hydrolytisch  spaltet),  den  Ley^ 
in  Anlehnung  an  die  von  Hantzsch  begründeten  Begriffe  xp-Bskse  und 
i/;-Säure  aufgestellt  hat,  sich  sehr  gut  in  der  Metallammoniakchemie 
verwenden  läfst  Zu  denyz-Salzen  gehören  alle  die  zahlreichen  Metall- 
ammoniake,  welche  direkt  an  das  Schwermetallatom  gebundene,  daher 
primär  nicht  abdissoziierende  negative  Reste  enthalten,  also  z.  B.: 

Chloropentamminkobaltchlorid      [Co^^^^^ß]  Cl,  =  (H3N)5Co^H3Cl, 


Dichlorotetramminkobaltchlorid     [Co§^^*kn  =  (H3N)3Co^Cl 
Dichlorodiamminplato  PtL    '^, 

2 

Tetrachlorodiamminplatin  Ptv,,^'*  u.  s. 


NH3CI 


w., 


von  denen  die  meisten  noch  das  interessante  Phänomen  zeigen,  gleich- 
zeitig i/;-Salz  und  wirkliches  Salz  zu  sein. 

Als  die  den  i/;-Salzen  entsprechenden  normalen  Salze  mufs  man 
die  durch  Ein¥nrkung  von  Wasser  aus  ihnen  entstehenden  Aquosalze 
betrachten,  da  die  vorher  festgebundenen  negativen  Reste  nunmehr 
lonencharakter  haben.     Wir  haben  also  z.  B.: 

yNH,Cl  /NH3CI 

(H,N),Co(-NH3Cl  -^      (H3N),Cof  NH3CI , 
\C1  \0H,C1 

t^-Salz  in  Bezug  auf  normales  Salz  in  Bezug  auf 

1  Cl-Atom  sämtliche  Ci- Atome. 

/NH3CI  /NH3CI  yNH3Cl 

(HaNJaCo^Cl         — >-  (H,N)3Cof  0H,C1  — ^  (HsN^Cof  OH,CI . 
\C1  \C1  \0H,C1 

^-Salz  in  Bezug  auf        t^-Salz  in  Bezug  auf  normales  Salz  in  Bezug 

2  Cl- Atome  1  Cl-Atom  auf  sämtliche  Cl- Atome 

Bekanntlich  vermochten  Werner  und  Miolati  *  diesen  in  wässe- 
rigor  Lösung   mehr  oder  weniger   schnell    stattfindenden  Übergang 

^  Zeitschr.  phys,  Chem,  30,  200. 
'  Zeitschr .  phys.  Chem.  12,  42. 
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von  Acidosalzen  zu  Aquosalzen,  also  von  t^- Salzen  zu  wirklichen 
Salzen  mit  Hilfe  der  zeitlichen  Änderung  der  molekularen  elektrischen 
Leitfähigkeit  messend  zu  verfolgen,  ähnlich  wie  dann  später  Hantzsch^ 
den  (umgekehrten)  Übergang  von  Base  in  t/;-Base  zuerst  mafs. 

Dafs  bei  den  anorganischen  Verbindungen  (Metalliaken  und 
Hydraten)  sich  nachweislich  Salz  und  t/;-Salz  um  ein  Molekül  Wasser 
in  der  Zusammensetzung  unterscheiden,  ist  fär  die  schon  in  der 
Mefsmethode  zu  Tage  tretende  Analogie  der  Beziehungen  von  an- 
organischem t/;-Salz  und.  Salz  zu  den  von  t/;-Base  und  Base,  t//- 
Säure  und  Säure  bei  den  organischen  Verbindungen  belanglos.  Bei 
den  Metalliaken  bewirkt  Einschiebung  von  Wasser  (bezw.  von  Am- 
moniak) Verwandlung  eines  Nichtelektrolyten  in  einen  Elektrolyten, 
bei  den  organischen  Körpern  wird  derselbe  oder  umgekehrte  Effekt 
durch  Wanderung  eines  negativen  Bestes  erreicht. 

Interessant  ist,  dafs  es  in  der  anorganischen  Chemie  in  vielen 
Fällen  möglich  ist,  sowohl  die  Salze  wie  die  zugehörigen  t//-Salze  als 
wohldefinierte  Körper  zu  charakterisieren,  während  im  Gegensätze 
dazu  in  der  organischen  Chemie  Basen  und  t/;- Basen,  Säuren  und 
t/;-Säuren  es  sind,  bei  denen  Isomeriefälle  der  erörterten  Art  haben 
aufgefunden  werden  können. 


Experimentelles. 

1.   Darstellung  des  AusgangsmaterialeB. 

Als    Ausgangsprodukt   für   sämtliche   zu   beschreibenden  Salze 


dient   das  Dihydroxylochlorid 


Py. 


Cl,   welches  auf  folgenden 


Gv{0fL\ 
.    (OH), 
drei  Wegen  gewonnen  werden  kann. 

a)  Grünes  Chromchloridhexahydrat  [Cr^^a^*  ci  +  2H,0  wird 

in  Pyridin  gelöst  (hierbei  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  stark)  und  die 
klare  grüne  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  etwa  dem 
dreifachen  Volumen  an  Wasser  versetzt.  Bei  richtiger  Auswahl  der 
Mengenverhältnisse   scheidet   sich   dann   im   Verlaufe   eines   halben 


'  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes.  1899,  575  u.  s.  w.,  siehe  auch  Holleicaiw  Bee, 
trav,  chim.  des  Pays-Bas  14,  129,  in  betreff  des  Übergangs  von  Sfture  in 
t^-Säure. 
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TageB  ein  sos  dem  gewünschten  Hyditu^locUorid  bestehender  gran- 
grüner,  fein  krystallinischer  Niederschlag  ans,  der  mit  mehr  oder 
weniger  fielen  Münzenden  grünen  BlftUchen  gemischt  ist;  ktstere 
sind  ihrer  UnlOslidikeit  in  Salsstare  nnd  ihrer  Löslichkeit  in  Pyri- 
din nachy  wohl  nichts  anderes  als  Chromchloridpyridin  CiC!l3Py,.^ 
Znr  Trennung  dar  beiden  Körper  wird  das  abgesaugte  Qemenge 
mit  HCl  Tersettt;  hierdurch  geht  das  Hydroxylchlorid  mit  tiefroter 


Farbe  in  Lösung: 


Ä).l«  +  2HC1  =  [cJ^Ä^Jci,,  w&hnmd 

CrClgPy^  ungelöst  zurückbleibt.  Aus  der  filtrierten  klaren  Lösung 
l&bt  sidi  das  lur  weiteren  Verarbeitung  genügend  reine  basische 
Chlorid  mit  Pyridin  wieder  ausfielen. 

Eriialten  wurden  so ,  als  40  g  grünes  Chromchloridhydrat  in 
330  ccm  Pyridin  gelöst  und  die  Lösung  mit  900  ccm  Wasser  yer» 
setzt  wurde,  18.2  g  reines  basisches  Chlorid;  ein  anderes  Mal  aus 
61  g  grünem  Chlorid,  500  ccm  Pyridin  und  1500  ccm  Wasser,  12  g 
basisches  Salz. 

b)  Statt  von  dem  sehr  leicht  zugänglichen  [Cr[?^]ci  +  2H,0 

auszugehen,  wurde  anfangs  das  Doppelsalz    CrLj~^  +2ClHPy' 

angewandt  Zu  seiner  Darstellung  wird  am  besten  violettes  Chrom- 
chlorid CrClj  durch  etwa  CrClj-Zusatz  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
dann  zu  der  grünen  Lösung  zunächst  die  berechnete  Menge  Pyridin 
und  darauf  ein  grofser  XJberschufs  konz.  Salzsäure  gegeben.  Dampft 
man  nun  die  Flüssigkeit  etwas  ein  und  läfst  auskrystallisieren,  so 
scheidet  sich  das  schon  früher  von  mir  nach  einer  umständlicheren 
Methode  gewonnene  Doppelsalz  in  reichlicher  Menge  in  gelbbraunen 
zerfliefslichen  Prismen  ab;  aus  der  Mutterlauge  kann  durch  erneutes 
Eindampfen  noch  viel  Material  gewonnen  werden,  so  dafs  die  Aus- 
beuten sehr  gute  sind.  Elrwähnt  sei  noch,  dafs  beim  Versetzen  der 
konz.  grünen  Chromchloridhydratlösung  mit  Pyridin  sich  kein  Nieder- 
schlag bildet,   auch   nicht  bei  Vermehrung   der   oben   angegebenen 


^  Gewöhnlich  ftllt  zunächst  das  Chromchloridpyridin  ans  und  später  erst 
der  graugrüne  basische  Körper. 

*  Z.  anarg.  Chem.  24,  284.    Ersetzt  man  das  Chlorosalz  durch  das  analoge 

BromoMlz  fCr^^»^]   +  2BrHPy,   so   wird   mit    derselben    Leichtigkeit   das 
basische  Bromid  gewonnen. 

Z.  anorg.  Chem.  XXXI.  27 
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Pyridinmenge,  und  daXs  die  Flüssigkeit  nur  schwach  nach  Pyridin 
riecht. 

Das  so  erhaltene  Doppelsalz  wird  in  etwa  der  achtfachen  Menge 
Pyridin  gelöst,  wobei  starke  Wärmeentwickelung  eintritt,  und  zu  der 
klaren  grünen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  das  drei- 
fache Volumen  Wasser  gegeben.^  Es  scheidet  sich  dann  im  Ver- 
laufe weniger  Stunden  das  basische  Chlorid,  vermengt  mit  etwas 
CrCljPyj  ab.  Die  Trennung  dieser  beiden  Körper  geschieht,  wie 
oben  unter  a)  angegeben. 

Ausgehend  von  CrClj  stellen  sich  die  besten  Ausbeuten,  die 
nach  mancherlei  Variation  der  Mengenverhältnisse  erhalten  wurden, 
folgendermafsen:  Aus  100  g  CrCl,  wurden  72.3  g,  ein  anderes  Mal 
aus  50  g,  33.5  g  Dihydroxylochlorid  gewonnen,  indem  auf  je  50  g 
aus  GrClg  dargestelltem  Doppelsalz  400  ccm  Pyridin  und  1200  com 
Wasser  angewandt  wurden. 

c)  2  g  CrClgPyj  (Darstellung  siehe  Z.  anorg.  Chem.  24,  282) 
werden  mit  2.8  g  lO^o^göm  Äthylendiamin  10 — 15  Minuten  lang 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt.  Darauf  filtriert  man  den  entstan- 
denen graugrünen  Niederschlag  des  Dihydroxylochlorids  von  der 
gleichzeitig  gebildeten  roten  Flüssigkeit  ab  und  trennt  Yne  unter  a) 
angegeben  von  etwas  unverändertem  GrClgPyg.  Erhalten  wurden 
0.5  g  gereinigte  Substanz,  also  etwa  30  ^/^  der  nach  der  Gleichung: 


[Cr^y    +   en  +  4H,0  = 


Py. 

Cr(OH,), 
L    (OH),  J 


Gl  +  [en  H,]Clj  +  Py 


berechneten  Menge. 

Erhitzt  man  die  Ingredienzien  statt  15  Minuten  1 — 2  Stunden 
lang,  so  bildet  sich  eine  grünliche  dicke  Masse,  äie  sich  mit  grüner 
Farbe  in  Salzsäure  löst,  also  kein  basisches  Chlorid  der  gewünschten 
Zusammensetzung  mehr  enthält.  Verdoppelt  oder  verdreifacht  man 
die  Menge  des  10%  igen  Äthylendiamins,  so  werden  rote  Lösungen 
gewonnen,  ohne  dafs  sich  basisches  Chlorid  abscheidet 

2.    Tetraquodipyridinchromclilorid. 
[CrftfÄ JCI.  +  2H.0   =  Cl{(o|f);>Cr<g53  +  2H.0 .      , 


^  Bei  höherer  Temperatur  ist  die  Ausbeute  schlechter;  bei  100°  wurde 
überhaupt  nichts  erhalten;  ebenfalls  kein  basisches  Salz  wurde  gewonnen,  als 
30  g  Doppelsalz  in  800  ccm  Pyridin  gelöst  und  die  Lösung  mit  2400  ccm 
Wasser  versetzt  wurde. 
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Zur  Darstellung  dieses  Salzes  übergiefst  man  das  Dihydroxylo- 
chlorid  (Darstellung  desselben  siehe  oben)  mit  konz.  Salzsäure;  der 
graugrüne  Körper  verwandelt  sich  dann  unter  starker  Wärme- 
entwickelung in  eine  rote  krystallinische  Masse  und  gleichzeitig 
bildet  sich  eine  rotgefärbte  Lösung.  Erhitzt  man  nun  schwach,  nicht 
zum  Kochen,  so  geht  das  rote  Salz  vollständig  in  Lösung,  und  beim 
Erkalten  der  eventuell  filtrierten  Lösung  scheiden  sich  in  reichlicher 
Menge  schöne  bräunlichrote,  blättchenförmige  Krystalle  von  ver- 
schiedenartiger oft  rhombischer  Umgrenzung  aus,  die  in  dünnen 
Schichten  durchsichtig  sind.  Sie  werden  abgesaugt  und  auf  der 
Thonplatte  neben  KOH  getrocknet.  Hierdurch  wird  ein  vollkommen 
säurefreies  Produkt  erhalten.  Aus  der  roten  Mutterlauge  kann  man 
das  noch  in  Lösung  befindliche  Chlorid  durch  Fällen  mit  Pyridin 
in  Form  von  Dihydroxylochlorid  wiedergewinnen.  Die  Ausbeute 
an  normalem  Chlorid  betrug  aus  5  g  Dihydroxylochlorid  und  20  ccm 
HCl  3,2  g  Salz;  aus  der  Mutterlauge  wurden  1.2  g  basisches  Chlorid 
zurückerhalten. 

Das  normale  Chlorid  ist  äufserst  leicht  mit  tiefroter  Farbe  in 
Wasser  löslich,  ebenso  löst  es  sich  reichlich  in  absolutem  Methyl- 
alkohol  und  Äthylalkohol,  dagegen  ist  es  unlöslich  in  Äther,  Aceto- 
nitril,  Essigester,  Eiisessig  und  Chloroform.  Aus  der  rein  wässerigen 
Lösung,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tagelang  unverändert  halt- 
bar ist,  krystallisiert  es  erst  bei  fast  vollständiger  Verdunstung  des 
Lösungsmittels  wieder  aus;  wird  dieselbe  auf  dem  Wasserbad  er- 
wärmt, so  färbt  sie  sich  durch  Zwischenfarben  hindurch  in  kurzer 
Zeit  grün,  wobei  gleichzeitig  deutlicher.  Geruch  nach  Pyridin  auf- 
tritt. Die  anfangs  klare  rote  Lösung  in  absolutem  Alkohol  trübt 
sich  bald  und  es  scheidet  sich  im  Verlaufe  einiger  Tage  ein  reich- 
licher graugrüner  Niederschlag  von  basischem  Chlorid  aus. 

An  freier  Luft  wird  das  Salz  in  einigen  Tagen  mifsfarben 
unter  Übergang  in  das  Monohydroxylochlorid,  ebenso  zerfällt  es  im 
Verlaufe  von  etwa  4  Wochen  neben  NaOH  zu  demselben  weifslich- 

grau violetten  Salz:  jCr(0H3)g  Clg.   Auch  höhere  Temperatur  verträgt 

dasselbe  nicht;  erwärmt  man  es  auf  60 — 90^,  so  färbt  es  sich  all- 
mählich grün  und  löst  sich  dann  in  Salzsäure  mit  grüner  Farbe, 
mit  ebenderselben  in  viel  Wasser.  Setzt  man  das  feste  Salz  den 
Dämpfen  von  Ammoniak  aus,  so  färbt  es  sich  bald  gleichmäfsig 
graugrün;  auch  bei  12 stündigem  Verweilen  in  der  NHj-Atmosphäre 

27* 
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tritt  dann  keine  weitere  Änderung  mehr  ein.  Mit  HCl-Bämpfen 
färbt  sich  das  so  gebildete  basische  Chlorid  wieder  rot.  Mit  Pyridin 
verrieben  giebt  das  rote  Chlorid  ein  grünes  Pulver  und  farblose 
Flüssigkeit;  dieses  Pulver  wird  durch  Salzsäure  sofort  rot.  Bei 
Einwirkung  von  KOH  tritt  sofortige  Lösung  unseres  Chlorids  mit 
grüner  Farbe  ein,  wobei  sich  gleichzeitig  starker  Pyridingeruch  be- 
merkbar macht 

Im  Exsikkator  neben  P^Og  verliert  das  Chlorid  zwei  Moleküle 
Wasser  und  färbt  sich  dabei  violettstichig  rot;  setzt  man  es  nun- 
mehr der  feuchten  Luft  aus,  so  werden  sofort  wieder  zwei  Moleküle 
aufgenommen. 

Besonders  interessant  ist  das  Verhalten  seiner  wässerigen  Lösung 
und  ist  dasselbe  zum  Teil  ganz  eigenartiger  Natur.  Sie  reagiert 
aufserordentlich  stark  sauer  gegen  Lackmus,  bedeutend  stärker  als 

die  Lösung  von  reinem    CrL    «^^  Cl  +  2H,0.     Infolgedessen   tritt 

mit  Na^COj  starkes  Aufbrausen  ein,  während  sich  gleichzeitig  ein  grüner 
Niederschlag  absetzt;  mit  Natriumnitrat  entwickeln  sich  braunrote 
Dämpfe.  Im  Zusammenhange  mit  der  starken  hydrolytischen  Spal- 
tung des  Chlorids  steht  wohl  auch  die  Thatsache,  dafs  man  durch 
Versetzen  der  konz.  wässerigen  Lösung  mit  einem  grofsen  Uberschufs 
(etwa  der  10  fachen  Menge)  absoluten  Alkohols  in  reichlicher  Menge 
Abscheidung  des  Dihydroxylochlorids  erhält;  jedoch  wird  die  Flüssig- 
keit hierbei  nicht  vollständig  entfärbt.  Dasselbe  weifslichgraugrüne 
basische  Chlorid,  aber  in  fast  quantitativer  Ausbeute,  wird  durch 
Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Pyridin  gewonnen.  Giebt  man 
zur  wässerigen  Lösung  tropfenweise  konz.  Ammoniak,  so  erhält  man 
einen  mehr  bläulichgefärbten  Niederschlag,  dem  jedoch  wiederum  an- 
nähernd dieselbe  Zusammensetzung  zukommt  und  der  sich,  wie  auch  das 
mit  Pyridin  gefällte  Produkt,  im  Uberschufs  von  Ammoniak  allmäh- 
lich mit  rotvioletter  Farbe  löst;  hierbei  tritt  aber,  wie  starker  Pyri- 
dingeruch zeigt,  Zersetzung  ein.  KOH  fällt  ebenfalls  ein  basisches 
Chlorid  aus,  doch  tritt  bei  geringstem  Uberschufs  sofortige  Lösung 
mit  grüner  Farbe  unter  Pyridinentwickelung  ein.  Ebenso  bildet 
sich  sofort  eine  grüne  Lösung,  wenn  man  sehr  verdünnte  Kalilauge 
mit  etwas  der  roten  Chloridlösung  versetzt,  auch  in  diesem  Falle 
aber  unter  Zersetzung,  da  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  keine  Bot* 
färbung  entsteht. 
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Gegen  sonstige  Beagentien  zeigt  die  wässerige  Ghloridlösung^ 
folgendes  Verhalten: 

Konz.  HCl:  tropfenweise  zur  ganz  gesättigten  Lösung  gesetzt, 
giebt  Ausscheidung  kleiner,  glänzender,  flacher,  roter  Nadeln. 

Bauchende  BrH:  fällt  das  Bromid  der  Reihe  (aus  der  konz. 
Lösung)  als  roten  krystallinischen  Niederschlag. 

Konz.  HjSO^:  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
ist,  fällt  bald  das  saure  Sulfat  der  Beihe,  in  Form  lilastichiger, 
flacher,  roter  Nadeln,  die  zum  Teil  miteinander  verfilzt  sind. 

AgNO,:  fällt  sofort,  auch  bei  0®  in  der  frisch  bereiteten  HNO3- 
haltigen  Lösung,  fast  sämtliches  Halogen,  bis  auf  ganz  geringfügige 
Mengen,  als  Ghlorsilber  aus. 

SO^IHH^),:  graublaues  basisches  Salz^  in  H3O  fast  unlöslich, 
das  durch  HCl  sofort  rot  gefärbt  wird. 

C78K:  reichlichen,  glänzend  krystallinischen  rotbraunen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  viel  H^O  mit  schmutziggelber  Farbe  löst;  einige 
Zeit  in  Berührung  mit  Wasser,  verlieren  die  Ery  ställchen  ihren 
Glanz,  nicht  aber  mit  absol.  Alkohol,  wenigstens  nicht  in  derselben  Zeit 

PO^Na^H:  im  Uberschufs  zugesetzt  reichlichen,  anscheinend 
amorphen  grauvioletten  Niederschlag,  der  in  H^O  fast  unlöslich  ist. 

CBK:  bläulichgraugrünes  basisches  Salz;  wird  mit  HCl  rot. 

COjNag:  bläulichgraugrünes  basisches  Salz,  unter  starker  CO^- 
Entwickelung. 

CrO^E,  und  Cr^O^Kj:  in  H^O  unlöslichen,  anscheinend  amorphen, 
reichlichen  rotbraunen  Niederschlag. 

KI  fest,  KBr  fest:  in  konz.  Lösung  nichts. 


VhJ.. 


+  2ClHPy:  zur  konz.  Lösung  zugesetzt,  nichts. 

[CrCyJK,:  giebt  reichliche,  nicht  ganz  quantitative,  aus  roten 
Blättchen  bestehende  Fällung,  die  in  H3O  fast  unlöslich  ist. 

[Cr(SCN)e]K3:  reichliche  Ausscheidung  glänzender,  violettroter 
Täfelchen,  von  den  verschiedensten  Formen,  die  unter  dem  Mikro- 
skop durchsichtig  sind;  in  Wasser  sind  sie  fast  unlöslich,  verlieren 
jedoch  bei  längerer  Berührung  mit  demselben  an  Glanz;  mit  absol. 
Alkohol  tritt  Verflüssigung  ein,  ohne  dafs  der  über  der  dicken  roten 
Flüssigkeit  befindliche  Alkohol  gefärbt  wird;  beim  Verdunsten  des 
Ganzen  bleibt  eine  feste  rote  Masse  zurück. 


^  Dieselbe  war  mmiiig  konzentriert,  wenn  nichts  besonderes  angegeben  ist* 
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[CoCy^jJKj:  in  konzentrierteren  oder  yerdünnteren  Lösungen  fast 
quantitativen  rosenroten,  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  H^O 
fast  unlöslich  ist 

[FeCygjKg:  kleine  glänzende,  in  H^O  unlösliche ,  dunkelgelbe 
Nädelchen,  in  reichlicher  Menge. 

[FeCygjK^:  flache,  braungelbe,  dünne,  glänzende  Blättchen,  un- 
löslich in  HgO. 

[PtCle]^  1:20:  nichts. 

Analyse: 

a)  des  lufttrockenen  Produktes    ^^/qu  \  \^U  +  2H,0;  die  Proben  standen 

einige  Tage  neben  NaOH;  die  Doppelanalysen  beziehen  sich  auf  Proben  ver- 
schiedener Darstellung. 

1.  1.1966  g  verloren  im  Ezsikkator  neben  Ffi^  im  Verlaufe  von  etwa  14  Tagen 

0.1061  g  H,0. 

2.  0.1412  g  gaben  0.1485  g  AgCl. 
8.    0.3118  g  gaben  0.0555  g  Cr,08. 

4.  0.2266  g  gaben  0.0407  g  Cr,Os. 

5.  0.1502  g  gaben  0.1518  g  AgCl. 

6.  0.1059  g  gaben  0.1111  g  CO,. 

7.  0.1895  g  gaben  8.6  ccm  Stickstoff  bei  738  Va  mm  Druck  und  20^  Temperatur. 

8.  0.1487  g  gaben  9.1  ccm  Stickstoff  bei  737  mm  Druck  und  22®  Temperatur. 

Ber.  für  [CrPy,(0Hj)4]Cl,  +  2  H,0 : 
8.49  o/o  HjO  (für  2  Mol.) 

12.27  «/o  Cr 

25.04%  Cl 
6.61  o/o  N 

28.25  Vo  C. 

b)  des  im  P^Os-Exslkkator  getrockneten  Produktes  |Crf^^^    Cl^. 

1.  0.2225  g  Substanz  gaben  0.0487  g  Cr^Os. 

2.  0.1355  g  Substanz  gaben  0.1461  g  AgCl  +  0.0044  g  Ag. 

3.  0.1950  g  Substanz  nahmen  an  der  Luft  zu  um  0.0186  g. 

4.  0.2278  g  Substanz  gaben  0.0452  g  CrgOs. 

5.  0.2348  g  Substanz  gaben  0.0461  g  CrgOs- 

6.  0.1357  g  Substanz  gaben  0.1505  g  AgCl. 

Gefunden:  Ber.  für  [CrPy,(0Hj)4]Cl8 : 

1.  13.45       5.  13.44       4.  13.58         13.40  %  Cr 
2.  27.71       6.  27.42  27.86  %  Cl 

9.54  9.27  %  HjO  (Aufiiahme  von  2MoL  H,0). 


Gefunden : 

8.87 

3. 

12.19         4. 

12.30 

2. 

25.18         5. 

24.90 

7. 

6.80        8. 
28.61 

6.72 
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3.    Hydrozylotriaquodipyridinohromohlorid. 


Cr(OH,), 
L    OH     J 


ci«  -  ^^[ioS)l>^'< 


OH 
OHjCl 


Dieser  Körper  entsteht,  wie  schon  oben  erwähnt,  durch  längeres 
Liegen  des  normalen  Chlorids  an  der  Luft  oder  besser  noch  neben 
NaOH.  Das  Chlorid  zerfällt  dann  innerhalb  einiger  Wochen  (etwa 
4 — 5)  vollständig  zu  einem  weifslich  grauvioletten,  einheitlich  aus- 
sehenden Pulver,  dessen  Zusammensetzung  sich  a,uch  bei  weiterem 
Htägigen  Aufbewahren  neben  NaOH  nicht  mehr  ändert. 

In  Säuren  löst  sich  der  Körper  mit  roter  Farbe;  mit  konz. 
Salzsäure  scheidet  sich  sofort  wieder  das  normale  rote,  krjstallisierte 
Chlorid  aus,  auch  durch  HCl-Dämpfe  wird  er  bald  rot  gefärbt.  Ver- 
setzt man  ihn  mit  wenig  HgO,  so  verwandelt  er  sich  in  ein  grau- 
grünes basisches  Salz,  indem  gleichzeitig  eine  rote  Lösung  entsteht; 
mit  sehr  viel  Wasser  geht  alles  klar  in  Lösung;  letztere  ist  nur 
schwach  gefärbt,  nimmt  dagegen  durch  HCl  sofort  intensiv  rote 
Farbe  an.  Durch  absoluten  Alkohol  wird  das  Hydroxylochlorid  nicht 
verändert.  Bei  schwachem  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  tritt  deut- 
licher Pyridingeruch  auf. 

Analyse. 

1.  0.2843  g  Substanz  gaben  0.0510  g  Cr,0,. 

2.  0.1180  g  Substanz  gaben  0.0938  g  AgCl. 

3.  0.1182  g  Substanz  gaben  0.0942  g  AgCl. 

4.  0.1627  g  Substanz  gaben  0.0850  g  CrgO,. 

5.  0.1690  g  Substanz  gaben  0.1401  g  AgCl. 

Analysen  1  und  2  betreffen  ein  Chlorid,  das  4  Wochen  neben 
NaOH  gelegen  hat;  Analyse  3  bezieht  sich  auf  dieselbe  Chloridprobe, 
die  aber  2  Wochen  länger  neben  NaOH  sich  befand.  Die  Substanz- 
probe von  4  und  5,  verschieden  von  der  ersteren,  lag  10  Wochen 
neben  NaOH;  sie  verlor  neben  Pg^s  ^^  Verlaufe  einer  Nacht  nur 
a.0002  g. 


2. 


Gefunden : 

4.     14.78         1.     14.90 
20.52         3.     20.57         5.     20.49 


Ber.  für 


Py« 

Cr(OH,)a 
.    OH 


14.79  7o  Cr 
20.13  »/o  Ol. 


CK 
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4.   Dihydrozylodiaqnodipyridinohromohlorid. 


L   roH).J 


(OH), 

Da  dieser  Körper  das  Ausgangsmaterial  ftir  die  anderen  Dipyri- 
dinsalze  bildet,  so  ist  die  Darstellang  des  zur  weiteren  Verarbeitung 
dienenden  Produktes  schon  weiter  oben  näher  angegeben  worden. 
Das  durch  Fällen  mit  Pyridin  nach  den  obigen  Angaben  gereinigte, 
mit  Alkohol  und  Äther  gewaschene  weifslichgraugrüne  Salz  zeigt, 
auch  wenn  es  aus  der  Lösung  des  reinen  normalen-  Chlorids  ge- 
wonnen wird,  eine  Zusammensetzung,  die  nicht  genau  auf  obige 
Formel  stimmt;  das  Atomverhältnis  von  Cr: Gl  beträgt  etwa  1:1.1. 
Fällt  man  aber  die  rote  Lösung  des  normalen  Chlorids  (erhalten 
durch  Lösen  des  rohen  Dibydroxylchlorids  in  möglichst  wenig  HCl, 
oder  des  normalen  Chlorids  in  Wasser)  statt  mit  Pyridin  mit  Ammo- 
niak, filtriert  sofort  nach  dem  Zusatz,  wäscht  mit  Wasser  und  dann 
mit  Alkohol  und  Äther,  so  gewinnt  man  einen  Niederschlag  von 
mehr  bläulicher  Nuance,  der  gut  stimmende  Analysenresultate  giebt 
und  vor  allem  ein  Atomyerhältnis  CriCl^sl:!.  Nur  ist  darauf 
zu  achten,  dafs  man  nicht  einen  zu  grofsen  Überschufs  von  Ammo- 
niak anwendet,  da  dann,  bedingt  durch  die  Löslichkeit  von  basischem 
Chlorid  in  NH3,  leicht  grofse  Verluste  entstehen. 

Theoretisch  interessant  ist,  dafs  man  denselben  Hydroxylökörper 
auch  durch  Fällen  der  Lösung  des  normalen  Chlorids  mit  einem 
grofsen  Überschufs  von  Alkohol  gewinnen  kann;  jedoch  bleibt  die 
Mutterlauge  in  diesem  Falle  immer  schwach  rot  gefärbt;  auch  er- 
folgt die  Ausfällung  sehr  langsam^  wäJurend  mit  Pyridin  oder  Ammo- 
niak sich  der  gewünschte  Körper  momentan  fast  quantitatiT  nieder- 
schlägt. (Aus  1.5  g  normalem  Chlorid  entstanden  durch  Fällen  mit 
Pyridin  1.1  g  basisches  Chlorid;  berechnet  1.2  g. 

Das  Dihydroxylochlorid  besteht,  namentlich  woin  es  mit  Pyri- 
din ausgefällt  ist,  aus  äufserst  feinen  glänzenden  Blätftchen,  wie  an 
der  wässerigen  Aufsohlemmung  gut  beobachtet  werden  kann.  Gegen 
höhere  Temperatur  ist  es  sehr  unbeständig;  schon  bei  100^  tritt 
Zersetzung  ein.  In  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  wie  Alkohol, 
Chloroform,  Ather^  Essigester  u.  s.  w.  ist  das  Salz  vollständig  unlös- 
lich, ebenso  in  Wasser,  Schüttelt  man  es  mit  letzterem  einige 
Zeit,  so  erfolgt  allerdings  Auflösung  und  zwar  mit  grüner  Farbe, 
doch  enthält  diese  Lösung ,  da  sie  mit  HCl  nicht  rot  gefärbt  wird, 
kein  unverändertes  Salz  mehr. 
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Pyridin,  Piporidiiiy  Benzylamin,  Ghinolin  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ohne  jegliche  Einwirkung.  Kocht  man  mit  Chinolin, 
so  verwandelt  sich  das  Salz  in  einen  rein  grüngef&rbten  Körper, 
der  durch  HCl  nicht  mehr  rot  geförbt  wird.  Mit  KOH  und  NH, 
konz.  tritt  unter  Zersetzung  Lösung  ein,  in  ersterem  Falle  mit 
grüner,  im  zweiten  mit  rotvioletter  Farbe;  Äthylendiamin  löst  eben- 
üalls  mit  roter  Farbe  und  soll  über  die  hierbei  entstehende  neue 
Körperklasse  demnächst  berichtet  werden. 

Läfst  man  verdünnte  organische  Säuren,  wie  CIH,  BrH,  H^SO^, 
HNO3  auf  das  Hydroxylochlorid  einwirken,  so  entstehen  rote  klare 
Lösungen,  die  die  bezüglichen  Tetraquodipyridinchromsalze  enthalten ; 
mit  konz.  HCl,  HBr  oder  H^SO^  setzen  sich  letztere  als  rote  krystal- 
linische  Pulver  ab.  Die  genaueren  Daten  sind  bei  der  Darstellung 
der  einzelnen  Salze  angegeben.  Auch  mit  konz,  HNO,  wird  eine 
rote  krystallinische  Fällung  erhalten,  jedoch  wegen  der  Leichtlös- 
lichkeit des  Nitrats  in  so  geringer  Menge,  dafs  auf  die  Gewinnung 
desselben  verzichtet  wurde. 

Eigentümlicherweise  wirkt  Essigsäure  (weil  sie  zu  schwach  ist?) 
nicht  auf  das  basische  Chlorid  ein;  auch  beim  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbade  tritt  keine  Änderung  ein;  der  Eisessig  bleibt  vollständig 
farblos. 

Gegen  25  ^/^  ige  Phosphorsäure  wurde  folgendes  beobachtet  Es 
entsteht  sofort  ein  rotes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver;  dieses  löst 
sich  in  konz.  Salzsäure  mit  roter  Farbe,  ebenso  in  viel  überschüssiger 
Phosphorsäure;  aus  letzterer  Lösung  wird  mit  absolutem  Alkohol 
ein  feiner  rötlicher  Niederschlag  ausgefällt. 

Analyse: 

a)  des  mit  NH,  gefällten  Produktes  (neben  PjiOs  getrocknet  bis  zur  Ge- 
wichtskonstanz). 

1.  0.2801  g  Substana  gaben  0.0676  g  CrgO. 

2.  0.1127  g  Substanz  gaben  0.0501  g  AgCl. 

3.  0.2468  g  Substanz  gaben  0.0592  g  CrjOs. 

4.  0.1528  g  Substanz  gaben  0.0678  g  AgCl. 

5.  0.S652  g  Subatani  gaben  0.0689  g  Gr^O.. 

6.  0.1900  g  Substans  gaben  0.0880  g  AgCl. 

7.  0.1428  g  Substanz  gaben  9.0348  g  Cr^O,. 

8.  0.1143  g  Substanz  gaben  0.0512  g  AgCl. 

Analysen  5  und  6  gehören  einer  anderen  Substanzprobe  an  als 
1 — 4.  Probe  7  und  8  war  aus  CrCljPyj  mittels  Äthylendiamin  ge- 
wonnen worden  (siehe  Seite  418). 
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Gefunden:  Ber.  ftr  [CrP7,(0H,V0H),ia: 

1.16.52       3.16.42       5.16.50       7.16.44  16.50  «/o  Cr 

2.  10.99       4.  10.92       6.  11.45       8.  11.07  11.23  ®/o  CL 

Atomverhältnis  Cr:Cl: 
1.  u.  2.  1:0.98;      3.  u.  4.  1:0.98;     5.  u.  6.  1:1.02;     7.  u.  8.  1:0.99. 

b)  des  mit  Alkohol  gefällten  Produktes. 

0.0378  g,  neben  PjOg  getrocknet,  gaben  0.0176  g  AßCl. 

Gefunden:  11.51  7o  Gl;  Berechnet:  11.23 »/o  CL 

c)  des  mit  Pyridin  gefällten  Produktes  (P^Os  trocken). 

1.  0.5561  g  Substanz  gaben  0.1281  g  CrgO. 

2.  0.3299  g  Substanz  gaben  0.1607  g  AgCl. 

3.  0.3477  g  Substanz  gaben  0.0810  g  CrgO,. 

4.  0.1776  g  Substanz  gaben  0.0870  g  AgCl. 

5.  0.4073  g  Substanz  gaben  0.0959  g  Grfi^. 

6.  0.1969  g  Substanz  gaben  0.0947  g  AgCl. 

7.  0.2623  g  Substanz  gaben  0.1288  g  H,0  und  0.3708  g  CO,. 

Die  Körper  von  Analyse  1 — 4  waren  durch  Lösen  des  Aus- 
gangsmateriales  ^  in  HCl  und  Ausfällen  mit  Pyridin  gewonnen  worden; 
die  Substanz  von  Analyse  5 — 7  aus  reinem  normalem  Chlorid, 


Gefunden: 

Berechnet: 

1.  15.77 

3.  15.95 

5.  16.12 

16.50  o/o  Cr 

2.  12.04 

4.  12.11 

6.  11.89 

11.23  Vo  Cl 

38.54 

38.00%  C 

5.50 

5.12  o/o  H 

Atomverhältnis  Cr:Cl: 
1.  u.  2.   1:1.12;     3.  u.  4.    1:1.12;     5.  u.  6.    1:1.08. 

5.    Tetraquodipyridinchrombromid. 

Zur  Darstellung  des  Bromids  geht  man  entweder  vom  Dihydro- 
xylochlorid  oder  dem  normalen  Chlorid  aus.  Falls  man  als  Aus- 
gangsmaterial Dihydroxylobromid  gewonnen  hat  (siehe  weiter  oben), 
so  läfst  sich  natürlich  auch  dieses  anwenden.  Im  ersteren  Falle 
löst   man   das   Dihydroxylochlorid   in   möglichst   wenig   konz.   BrH 


Siehe  Seite  417. 
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(spez.  G^w.  1.4)  und  versetzt  darauf  die  rote  Lösung  mit  dem  gleichen 
Volumen  rauchender,  bei  0^  gesättigter  Bromwasserstoffsäure;  im 
zweiten  Falle  löst  man  das  Chlorid  in  möglichst  wenig  Wasser  und 
giebt  wiederum  das  gleiche  Volumen  rauchender  Bromwasserstoff- 
säure  zu.  Nach  beiden  Methoden  scheidet  sich  das  Bromid  in  roten 
E[rystallen  aus,  welche,  um  sie  chlorfrei  zu  bekommen,  mehrere 
Male  mit  rauchender  BrH  umgefiQlt  werden.  Das  so  gewonnene 
Produkt  läfst  man  2 — 3  Tage  neben  KOH  auf  einer  Thonplatte 
trocknen,  wobei  es  dann  vollständig  säurefrei  wird.  Die  Ausbeute 
betrug  aus  6  g  basischem  Chlorid  4,9  g  chlorfreies  Bromid. 

Weniger  zweckmäfsig  als  durch  umfallen  wird  das  Bromid  durch 
Auskrjstallisieren  aus  warmer  (nicht  kochender!)  Bromwasserstoff- 
säure gereinigt,  da  hierbei  infolge  teilweiser  Zersetzung  grofse  Ver- 
luste entstehen;  jedoch  erhält  man  es  so  besser  krystallisiert,  und 
zwar  in  Form  dicker,  glänzender,  durchsichtiger,  roter  Krystalle, 
die  fast  schwarz  erscheinen  und  von  rhombischen  Flächen  begrenzt 
sind;  die  Mutterlauge  dieser  Erystalle  färbt  sich,  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft,  grünlichbraun  und  scheidet  dann  beim  Ei:kalten 
rotbraune,  an  der  Luft  zerfliefsende  Nadeln  aus,  die  sich  in  Wasser 
spielend  mit  grüner  Farbe  lösen  und  hiernach  wohl  identisch  mit 
CrBrj  +  2BrHPy  +  3Hj,0  sind. 

Durch  Umfallen  gewonnen,  besteht  das  Bromid  aus.  kleinen  roten 
glänzenden  Blättchen,  bezw.  flachen  Nadeln  von  unregelmäfsiger  Ge- 
stalt, die  in  ihrem  ÄuTseren  und  in  ihren  Eigenschaften  durchaus 
dem  Chlorid  gleichen.  Nur  dadurch  unterscheidet  sich  das  Bromid 
namentlich  von  letzterem,  dafs  es  erheblich  beständiger  neben  EOH 
ist  Erst  nach  4  Wochen  begann  es  mifsfarben  zu  werden  und  gleich- 
zeitig auch  teilweise  unlöslich  in  wenig  Wasser;  da  mit  HBr  sofort 
wieder  Botfärbung  eintrat,  so  war  also  auch  beim  Bromid  Verlust 
an  Säure  eingetreten. 

Neben  NaOH  getrocknet,  besitzt  das  Bromid  6  Moleküle  Wasser, 
von  denen  es  zwei,  unter  Änderung  der  Farbe  nach  violett  hin,  im 
PjOß-Exsikkator  abgiebt;  an  feuchter  Luft  werden  sie  sofort  wieder 
aufgenommen.  Läfst  man  die  exsikkatortrockene  Substanz  im  ge- 
schlossenen Gläschen  im  Exsikkator  stehen,  so  färbt  sie  sich  ganz 
langsam,  im  Verlaufe  von  Wochen  grün,  ein  Vorgang,  der  noch 
nicht  genauer  untersucht  wurde. 

Li  Wasser  ist  das  Bromid  äufserdt  leicht  löslich,  ebenso  löst 
es  sich  sehr  gut  in  absol.  Alkohol  und  Methylalkahol,  dagegen  ist 
es  unlöslich  in  Äther.  Das  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  gegen 
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Pyridin  und  Alkohol  ist  analog  dem  der  Chloridlösiing.  Mit  Pyri- 
din fiült  Boforty  fast  quantitatiTy  grangrUnee  baaisohes  Salz  aus;  den- 
selben Körper  erhält  man  durch  Versetien  der  kons.  Lösong  des 
Bromids  mit  einem  grolsen  UberschuTs  Ton  Alkohol,  jedoch  will 
im  letsteren  Falle,  auch  bei  tagelangem  Stehen,  die  Mutteiknge 
nicht  YollsUmdig  entftrbt 

Die  wässerige  Bromidlösung  reagiert  stark  sauer  gegen  Lack- 
mus; bei  gewöhnlicher  Temperatur  hält  sie  sich  tagelang  uii?er- 
ändert,  auf  dem  Wasserbad  färbt  sie  sich  bald  braiui?iolett,  itm 
grün,  wobei  Geruch  nach  Pyridin  auftritt  Elrhitst  man  das  feslB 
Sala  auf  60 — 100^,  so  entsteht  eine  grüne,  festflüaaige  Masse,  die 
mit  Wasser  ein  gelbliches  Pulyer  abscheidet.  Gegen  Seagentiffli 
zeigt  die  wässerige,  mäfsig  konzentrierte  Lösung  folgendes  VerhalteD: 

AgKO,:  fällt  vollständig,  auch  bei  0®  in  der  frisch  bereiteten 
HNO3  haltigen  Lösung. 

HH3 :  erzeugt  graugrünen  Niederschlag,  der  im  UberschuTs  unter 
Pyridinabgabe  löslich  ist. 

Na^COi :  giebt  bläulichgraugrünen ,  Niederschlag  unter  starker 
COg-Entwickelung. 

KOH:  erzeugt  ebenfalls  graugrüne  im  UberschuTs  unter  Zer- 
setzung lösliche  Fällung. 

[OrCjglKs:  rote  glänzende  Blättchen  in  reichlicher  Menge. 

[I'eCy0]K3 :  glänzende,  dunkelgelbe  kleine  Nädelchen  oder  Blättchai 
in  reichlicher  Menge. 

BrH  rauchend:  fällt  aus  konz.  Lösung  das  Bromid  wieder  ans 
in  Form  roter  Blättchen,  bezw.  flacher  glänzender  Nadeln. 

Analyse: 
a)  des  neben  NaOH  getrockneten  Produktes. 

1.  0.2878  g  Substanz  gaben  0.2906  g  AgBr. 

2.  0.2508  g  Substanz  gaben  0.0848  g  Cr,0,. 

8.  0.5049  g  Substana  gaben  0.0829  g  H,0  neben  P,Qb. 

4.  0.2705  g  Substans  gaben  0.2788  g  AgBr. 

5.  0.1702  g  Substanz  gaben  7.6  ccm  N;  T  :=  23^;  p  »  738  mm. 

6.  0.2229  g  Substanz  gaben  9.7  ccm  N;  T  =  28<*;  p  =  781  mm. 

7.  0.2528  g  Substanz  gaben  0.0852  g  Cr,0.. 

8.  0.1549  g  Substanz  gaben  0.1540  g  AgBr. 

Proben  1 — 6  wurden  aus  Dihydroxylochlorid  hergestellt  (4  in  be- 
sonderer Darstellung);  Probe  7 — 8  aus  normalem  Chlorid  und^nV 
hielt  noch  Spuren  Cl. 
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Gefunden:  Ber.  für  [CrPy,(OH0JBr8  +  2H,O: 

2.  9.86      7.  9.68  9.38  Vo  Cr 

-     1.  42.97      4.  48.00      8.  42.81  42.97  ^lo  Br 

5.  4.85      6.  4.71  5.08  «/o  N 

8.  6.54  6.46  %  H,0  (für  2  H,0)  Abnahme. 

b)  des  neben  Pj|Og  getrockneten  Produktes. 

t.  0.1611  g  Substanz  gaben  0.0234  g  Cr,Os. 

SL  0.1818  g  Substanz  gaben  0.1972  g  AgBr. 

8.  0<0950  g  Substanz  gaben  0.0139  g  CrjO,. 

4.  0.1570  g  Substanz  gaben  0.1694  g  AgBr. 

5.  0.1289  g  Substanz  nahmen  an  der  Luft  0.0087  g  H,0  auf. 

Probe  1,  2  verschieden  von  Probe  3,  4. 

Gefunden:  Ber.  filr  [CrPyj(OH J^lBr, : 

1.  9.94        8.  10.02  9.98  %  Cr 

2.  46.16        4.  45.92  45.94 «/«  Br 

5.  6.75  6.92  0/,  j^q  (für  2  H,0)  Aufnahme. 

6.   Dihydrozylodiaqnodipyridinohrombromid. 


Cr(OH,). 
(OH),J 


ß'    =    «'|(OHfp<0? 


Dieses  Sak  wird  am  ein&chsten  gewonnen  durch  Versetzen 
einer  Lösung  des  normalen  Bromids  mit  Pyridin,  Absaugen  des  fast 
qtiantitativ  entstandenen  Pulvers  und  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Äther.  0.65  g  Tribromid  gaben  so  0.4  g  Dihydroxylobromid. 
Bei  einer  anderen,  ebenfalls  bequemen  Darstellung  dieses  Körpers 
geht  man  von  dem  früher  beschriebenen  Doppelsalz  CrBrg  +  2  BrHPy 
+  SHjO  aus,  welches  einer  ganz  analogen  Behandlung  unterworfen 
wird,  wie  das  Salz  CrClj  +  2ClHPy  +  SHgO  bei  der  Gewinnung 
des  Dihydroxylochlorids  (siehe  oben). 

Das  nach  einer  dieser  Methoden  erhaltene  basische  Säle,  welches 
nicht  ganz  so  grünstichig  ist,  als  der  analoge  Chlorkörper,  giebt 
mit  kone.  BrH  oder  mit  konz.  HCl  roten  krystallinischen  Nieder- 
schlag  und  rote  Lösung.  Uberschichtet  man  es  mit  konz.  H^SO^, 
so  entweichen  Ströme  von  HBr  und,  falls  man  nur  genug  Schwefel-* 
sftui^e  anwendet,  geht  alles  klar  in  Lösung;  läfst  man  letztere  einige 
Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  krystallisieren  kleine^  durchsichtige,  rote 
Prismen  aus,  welche  an  der  Luft  verwittern.  Mit  konz.  Essigsäure 
erwärmt,  bleibt  das  Hydroxylobromid  unverändert;  eihitzt  man  das 
triK^ene  Salz  schwach,  so  entwickelt  sich  Geruch  nach  Pyridin. 
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Analyse. 

Analysiert  wurde  das  über  P,05  getrocknete  Produkt;  das  Atomverhältnis 
von  Cr:  Br  beträgt  etwa  1  :  1.1,  ähnlich  wie  bei  dem  mit  Pyridin  gefällten 
Dihydroxylochlorid  das  Verhältnis  von  Cr :  Cl.  Das  ans  der  Lösung  des  nor- 
malen Bromids  mit  Ammoniak  gefällte  Produkt  wurde  in  diesem  Falle  nicht 
analysiert: 

1.  0.8226  g  Substanz  gaben  0.0628  g  CrgOg. 

2.  0.1528  g  Substanz  gaben  0.0820  g  AgBr. 
8.  0.1930  g  Substanz  gaben  0.0883  g  Cr,0,. 
4.  0.1924  g  Substanz  gaben  0.1038  g  AgBr. 

1,  2  und  3,  4  sind  je  Proben  verschiedener  Darstellung. 

Gefunden:  Ber.  für  [CrPy^OH,)^OH),]Br: 

1.  13.38       8.  18.59  14.46  »/o  Cr 

2.  22.84       4.  22.96  22.20  <>/o  Br. 

Atomverhältnis  Cr  :  Br: 
1.  u.  2.    Cr  :  Br  =  1 : 1.12;      8.  u.  4.    Cr:Br  =  1 :  1.10. 


7.   Saures  Tetraquodipyridinoliromsulfat. 


[ 


«'SÄ.Äh  +  2H.0 


Zur  Darstellung  des  sauren  Sulfats  geht  man  am  besten  vom 
Dihycjroxylochlorid  aus.  Man  verreibt  dasselbe  mit  so  viel  konzen- 
trierter Schwefelsäure^  die  mit  dem  gleichen  oder  doppelten  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  dafs  eine  fast  klare  rote  Lösung  entsteht. 
Hierbei  tritt  erhebliche  Erwärmung  ein  und  gleichzeitig  entwickelt 
sich  starker  Salzsäuregeruch.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  dann  das 
saure  Sulfat  sich  in  Form  kleiner,  roter,  verfilzter,  flacher  Nadehi 
abzuscheiden  und  schliefslich  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  dicken 
Erystallbrei;  derselbe  wird  abgesaugt,  wieder  in  niöglichst  wenig 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  dann  mit  dem  gleichen  Volumen 
halb  verdünnter,  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt.  Das  sich 
bald  reichlich  ausscheidende  saure  Sulfat  (aus  5  g  basischem  Chlorid 
wurden  5.5 — 6  g  saures,  mit  Alkohol  gewaschenes  Produkt  erbalten) 
ist  meist  schon  vollständig  chlorfrei;  sollte  das  nicht  der  Fall  sein, 
so  genügt  nochmaliges  Umfallen  mit  HgSO^,  um  eine  vollkommen 
reine  Substanz  zu  gewinnen. 

Statt  vom  Dihydroxylochlorid  auszugehen,  kann- man  auch  das 
normale  Chlorid  als  Ausgangsmaterial  verwenden.  Das  Ver&hren 
ist  prinzipiell  dasselbe;  nur  wird  nach  der  ersten  Methode  das  Prä- 
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parat  schneller  chlorfrei  erhalten.  Die  Ausbeute  betrug  aus  3  g 
normalem  Chlorid  1.6  g  reines,  saures  Sulfat. 

Um  das  ^Salz  von  adhärierender  Schwefelsäure  zu  befreien, 
wird  es  nunmehr  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen.  Hierbei  zeigt  es 
ein  ganz  bemerkenswertes  Verhalten.  Wäscht  man  es  zu  lange,  so 
färbt  sich  der  anfangs  lilastichig  rote  Körper  rein  lilafarben,  wo- 
mit dann  gleichzeitig  Verlust  an  chemisch  gebundener  Schwefelsäure 
verbunden  ist.  Das  Atomverhältnis  von  CrrSO^,  welches  in  dein 
roten  Sulfat  1 : 2  ist,  beträgt  in  dem  lilafarbenen  nur  etwa  1  : 1.88. 
Zum  Unterschied  von  dem  roten  Produkt  verliert  das  in  Wasser 
ebenfalls  gut  und  klar  lösliche  lilafarbene  im  PgOg-Exsikkator  auch 
im  Verlaufe  von  8  Tagen  kein  Wasser,  während  das  rote  Salz,  in- 
dem sich  die  Farbe  nach  Violett  hin  ändert,  im  allgemeinen  HjjO 
abgiebt,  ohne  dafs  allerdings  selbst  nach  mebrwöchentlicher  Dauer 
konstantes  Gewicht  erzielt  werden  konnte.  Der  Gewichtsverlust  be- 
trug dann  etwa  2^2  Moleküle  H,0.  Zuweilen  gelinjgt  es  nun  aber 
beim  Behandeln  des  sauren  Sulfats  mit  Alkohol  einen  Punkt  zu  er- 
reichen, in  dem  dasselbe  noch  schön  rot  gefärbt  ist,  aber  im  Ex- 
siccator  ebenfalls  kein  Wasser  abgiebt.  Geringe  Beimengungen 
scheinen  also  die  Wasserdampftension  des  Sulfats  erheblich  zu  be- 
einflussen. 

An  der  Luft  hält  sich  das  saure  Sulfat  unverändert;  in  Wasser 
ist  es  äufserst  leicht  mit  roter  Farbe  löslich,  unlöslich  dagegen  in 
Alkohol  abs.  und  Äther.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  stark  sauer; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  beobachtet  man,  auch  bei  tagelangeni 
Stehen  keine  Veränderung  derselben;  aufdem  Wasserbad  färbt  sie  sich 
bald  grün.  Wird  die  konz.  wässerige  Lösung  mit  absolutem  Alko- 
hol versetzt,  so  scheidet  sich  in  kompakten  violetten  Krystallen 
normalißs  Sulfat  aus;  die  verdünntere  Lösung  dagegen  giebt  Hydro- 
xylosulfat.  Die  näheren  Details  siehe  weiter  unten.  Ebenso  erhält 
man  mit  Pyridin  oder  Ammoniak  einen  fast  quantitativen  graublauen 
Niederschlag  von  Hydroxylosulfat,  der  sich  im  Uberschufs  von  Ammo- 
niak sofort  unter  Pyridingeruchentwickelung  mit  roter  Farbe  löst 
Analog  ist  das  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  gegen  Kalilauge, 
nur  löst  sich  der  Niederschlag  im  Uberschufs  des  Fällungsmittels 
unter  Zersetzung  mit  grüner  Farbe. 

Wird  das  feste  saure  Sulfat  vorsichtig  erhitzt,  so  färbt  es  sich 
zunächst  violett,  wohl  durch  H^O- Abgabe,  und  dann,  während  ge- 
ringer Geruch  nach  Pyridin  auftritt,  gleichmäfsig  grün;  die  ent- 
standene grüne  Masse  ist  zerfliefslich  und  in  Wasser  sehr  gut  lös- 
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lieh.  Da  vennatet  wurde,  dafs  im  wesentlichen  eine  ümwandlong 
in  folgendem  Sinne  erfolgt  wäre: 

mit  welcher  Ansicht  die  grüne  Farbe  stimmen  würde,  nnd  die  That- 
sache,  dafs  die  Lösung  mit  BaCl,  kein  BaSO^,  sondern  einen  grünen 
Niederschlag  giebt,  so  wurde  versucht,  Salze  dieser  vermeintlichen 
komplexen  Säure  zu  gewinnen.  Es  konnten  in  der  That  mit  den 
verschiedensten  Metallsalzen  grüne  Niederschläge  erhalten  werden, 
doch  waren  dieselben  anscheinend  amorph  und  luden  auch  sonst 
wenig  zur  weiteren  Untersuchung  ein. 

Erwähnt  sei  noch,  dafs  die  wässerige  Lösung  des  Sulfats  mit 
Ghromicyankalium  sehr  reichlichen  Niederschlag  glänzender  roter 
Blättchen  giebt 

Analyse: 

a)  Botes  Sulfat  (lufttrocken). 

1.  0.1396  g  Substanz  gaben  0.1265  g  BaSO«. 

2.  0.1766  g  Substanz  gaben  0.0264  g  Cr,0,. 

3.  0.1028  g  Substanz  gaben  0.0939  g  BaSO«. 

4.  0.2153  g  Substanz  gaben  0.0318  g  Cr,08. 

5.  0.1847  g  Substanz  gaben  0.1702  g  BaSO«. 

6.  0.2571  g  Substanz  gaben  0.0374  g  Cr,0,. 

7.  0.2696  g  Substanz  gaben  0.2469  g  BaSO«. 

8.  0.2837  g  Substanz  gaben  0.0483  g  Cr,0,. 

9.  0.0939  g  Substanz  gaben  4.7  ccm  N;  p  =  717  mm,  T  =  22". 
10.  0.1711  g  Substanz  gaben  8.6  ccm  N;  p  =  718  mm;  T  *  23*. 

Substanzen  1,  2,  5,  6,  7,  8,  9,  10  waren  aus  basischem  Chlorid 
dargestellt  worden;  3.  4  aus  neutralem  Chlorid. 

Gefunden:  Ber.  für  [CrPy,(0H,)t1|2*g  +  2B[,0- 

2.  10.23      4.  10.11       6.     9.96      8.  10.45  10.19  •/©  Cr 

1.  37.29       8.  37.59       5.  37.92       7.  87.69  87.66  %  SO4 

9.  5.33       10.  5.88  M9V^  N. 

b)  Lilafarbenes  Sulfat  (lufttrocken  ^  P^Os  trocken). 

1.  0.2027  g  Substanz  gaben  0.081.3  g  CrgO,. 

2.  0.1414  g  Substanz  gaben  0.1259  g  BaSO«. 

3.  0.2370  g  Substanz  gaben  0.0368  g  CrsOg. 

4.  0.1464  g  Substanz  gaben  0.1308  g  BaSO«. 
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Gefunden:  Atomverhältnis  CriSO«: 

1.  10.57      3.  10.63  Vo  Cr  1.  n.  2^.    1 : 1.88 

2.  86.64      4.  86.76  ^o  SO*  8.  u.  4.    1 : 1.88 

c)  Wasserbestimmnngen. 

Substanzproben  8,  4,  5,  6  des  roten  Sulfats  verloren  im  PjO^- 
Exsikkator  langsam  Wasser  (zuletzt  alle  1—2  Tage  1  mg);  Probe  7 
und  8  verlor  in  einigen  Tagen  neben  P^O^  kein  Wasser,  sie  war  relativ 
lange  mit  Alkohol  gewaschen  worden,  aber  noch  gleichmäfsig  rot. 
Das  lilafarbene  Sulfat  verlor  ebenfalls  kein  H^O  neben  P^Og. 


8.    TetraquodipyridinchromsulfEtt. 

[*^r(rHj.(soj.+3H.o. 

Eine  konz«  Lösung  des  sauren  Sulfats  wird  so.  lange  tropfen- 
weise mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  bis  sich  ein  auch  beim  Um- 
rühren bleibender  Niederschlag  abzuscheiden  beginnt  Läfst  man 
nun  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit 
kompakte  violette  KrystaUe  ab,  welche  die  verschiedenartigsten  Aus- 
bildungen besitzen  und,  namentlich  in  kleinen  Stücken,  durchsichtig 
sind.  Aus  der  Mutterlauge  derselben  erhält  man  mit  absolutem 
Alkohol  wiederum  violette  Erystalle,  so  dafs  die  Ausbeuten  gute 
sind.  Wiederholt  man  den  Abscheidungsprozefs  mit  Alkohol  jedoch 
noch  mehrere  Male,  so  bildet  sich  schliefslich  ein  Haufenwerk  violett- 
roter Nädelchen,  äufserlich  durchaus  verschieden  von  den  kompakten 
Erystallen;  sie  wurden  jedoch  nicht  analysiert. 

Zur  Reinigung  wäscht  man  die  violetten  Erystalle  mehrere  Male 
mit.  absolutem  Alkohol;  hierbei  bildet  sich  aus  der  adhärierenden 
Mutterlauge  gewöhnlich  ein  violettrotes  Pulver,  von  dem  die  kom- 
pakten Erystalle .  leicht  durch  Schlemmen  getrennt  werden  können. 

An  der  Luft  läfst  sich  der  Eörper  unbegrenzt  lange  unver- 
ändert aufbewahren;  neben  P^Og  verliert  er  nicht  an  Gewicht  In 
absolutem*  Alkohol  und  Äther  ist  er  unlöslich,  dagegen  gut  löslich 
mit  roter  Farbe  in  konz.  Schwefelsäure;  mit  wenig  derselben  ver- 
setzt,/verwandelt  er  sich  in  das  blättchenförmige,  rote,  saure  Sulfat 
Verreibt  man  ihn  mit  wenig  Wasser,  so  entsteht  eine  rote  Lösung, 
und  gleichzeitig  setzt  sich  ein  weifslichgraublauer  Niederschlag  ab, 
der  nach  Aussehen  'und  Eigenschaften  identisch  ist  mit  dem  Hy- 
droxylosulfat.     Das  rote  Filtrat  des  basischen  Niederschlage9  giebt 
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mit  (CrCyg)Kg   rote  glänzende  Blättchen  in  reichlicher  Menge,  mit 
Alkohol  basisches  Sulfat. 

Analyse  des  lufttrockenen  Produktes. 

1.  0.2677  g  Substanz  gaben  0.0468  g  Cr^Os. 

2.  0.2467  g  Substanz  gaben  0.1884  g  BaSO«. 
8.    0.2706  g  Substanz  gaben  0.0471  g  CraOs. 

4.  0.2145  g  Substanz  gaben  0.1656  g  BaSO«. 

5.  0.2000  g  Substanz  gaben  0.0848  g  Cr,0,. 

Analysenproben  1  und  2  gehören  einer  anderen  Darstellung  an 
als  8,  4  und  5. 

Gefunden :  Ber.  für  [CrPy,(0H,)Jt(S04),  +  8  H,0: 

1.  11.84       8.  11.92       5.  11.91  11.49  »/o  Cr 

2.  81.48       4.  81.77  31.77  %  SO4. 

9.   Hydroxylotriaquodipyridincliromflulfat. 


Gr(^H,)» 
OH      , 


8O4. 


Man  gewinnt  dieses  Salz  am  besten  durch  Fällen  einer  Lösung 
Ton  saurem  Sulfat  mit  Pyridin.  Das  sich  fast  quantitativ  aus- 
scheidende weifslichgraublaue,  fein  krystallinische  Sulfat  wird  ab- 
gesaugt und  zunächst  mit  Wasser,  darauf  mit  Alkohol  und  Äther 
gewaschen.  Aus  1.1  g  saurem  Sulfat  konnten  so  0.66  g  basisches 
Sulfat,  ein  anderes  Mal  aus  1.4  g  lg  erhalten  werden. 

Ein  Produkt  von  fast  gleicher  Zusammensetzung  und  ebenÜEdls 
in  guter  Ausbeute  entsteht  durch  Versetzen  der  nur  mäfsig  konzen- 
trierten sauren  Sulfatlösung  mit  viel  Alkohol.  Bei  Zusatz  der  ersten 
Tropfen  fällt  nichts  aus,  bei  gröfserer  Menge  tritt  dann  aber  mo- 
mentan Abscheidung  ein,  während,  wie  oben  angegeben,  das  normale 
Chlorid  durch  Alkohol  erst  allmählich  gefällt  wird. 

In  sehr  viel  Wasser  ist  das  Hydroxylosulfat,  zum  ünterHchied 
Yom  Dihydroxylochlorid,  mit  schwachgrüner  Farbe  löslich.  Dafs 
hierbei  keine  Zersetzung  des  Dipyridinchromkomplexes  eintritt,  zeigt 
das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Salzsäure;  es  tritt  sofort  starke 
Botfärbung  ein.  Diese  bleibt  aber  aus  bezw.  wird  schwächer,  iEalls 
die  Lösung  einige  Stunden  alt  ist,  so  dafs  also  allmählich  Zerstörung 
der  Substanz  eintritt.  Bemerkenswert  vor  allemist,  dafs  die  wässerige 
Lösung  neutral  gegen  Lackmuspapier  reagiert,  jedenfalls  also  keine 
basische  Reaktion  zeigt. 
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In  den  verschiedensten  Mineralsäuren  löst  sich  das  Hydroxylo- 
sulfat  mit  roter  Farhe;  mit  konzentrierten,  z.  B.  konz.  HCl,  ent- 
stehen feste  rote  Salze. 

Analyse  (neben  PjOg  getrocknet). 

a)  des  mit  Pyridin  gefällten  Produktes. 

1.  0.2618  g  Bubstanz  gaben  0.0538  g  Gr,0,. 

2.  0.1518  g  Substanz  gaben  0.0921  g  BaSO«. 

3.  0.2804  g  Substanz  gaben  0.0580  g  Cifi^, 

4.  0.1712  g  Substanz  gaben  0.1048  g  BaSO«. 

Gefunden:  Ber.  för  [CrPy,(0H,),0H]S04: 

1.  14.07       3.  14.16  13.80  Vo  Cr 

2.24.97       4.25.19  25.45  »/o  SO* 

b)  des  mit  Alkohol  gefällten  Produktes. 

1.  0.2139  g  Substanz  gaben  0.0447  g  Cr,08. 

2.  0.1048  g  Substanz  gaben  0.0633  g  BaSO«. 

3.  0.3034  g  Substanz  gaben  0.0634  g  Cr^Os. 

Gefunden: 

1.     14.81         8.     14.31  Vo  Cr 
2.     24.86  Vo  SO*. 


10.   Tetraqnodipyridinchrom-chromicyanid. 

[^'(0H,)J[^'(^^J  +  2H,0. 

Zu  einer  wässerigen  Lösung  von  2  g  des  normalen  Chlorids 
werden  einige  Tropfen  Salzsäure  und  darauf  etwa  2  g  Chromicyan- 
kalium  gegeben;  es  entsteht  dann  bald  ein  reichlicher  Niederschlag 
von  roten  Blättchen,  die  das  gewünschte  Chromicyanid  darstellen  und 
durch  Waschen  mit  Wasser  leicht  gereinigt  werden  können.  Die  Aus- 
beute betrug  1.6  g. 

Dieses  Salz  ist  in  Wasser  anscheinend  vollständig  unlöslich. 
Die  wässerige  Aufschlemmung  giebt  mit  Ammoniak  oder  Pyridin 
eine  graue  Fällung  von  basischem  Chromicyanid,  welche  mit  HCl 
sofort  rotes  Salz  bildet  und  im  Uberschufs  von  NHg  mit  roter 
Farbe  löslich  ist.  Läfst  man  die  wässerige  Aufschlemmung  des 
normalen  Chromicyanies  mit  Salzsäure  stehen,  so  erhält  man 
allmählich  gelbrote  Lösung;  wird  erstere  mit  Silbernitrat  und 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  versetzt,  so  entsteht  zunächst  ein 
fleischfarbener  Niederschlag,  der  sich  bei  längerer  Ehrwärmung  des 

28* 
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Ganzen  in  ein  weifses  Pulver  verwandelt.  Dieses  verschwindet  auch 
bei  tagelangem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  nicht,  auch  nicht, 
wenn  die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  mehr  HNO,  stark  eingeengt 
wird.  Ek'st  durch  Erhitzen  im  E^inschmelzrohr  auf  150 — 200^  er- 
hält man  eine  klare  Lösung,  so  dals  also  das  Ghromicyanid  cblor- 
frei  ist 

Analyse. 

Im  PiOs-Ezsikkator  giebt  die  Substanz  langsam  Wasser  ab;  aber  aaeh 
nach  14  tftgigem  Verweilen  in  demselben  konnte  noch  kein  konstantes  Gewicht 
erzielt  werden.    Analysiert  wurde  daher  das  lufttrockene  Produkt 

1.  0.2516  g  Substanz  gaben  0.0731  g  Cr^O,. 

2.  0.2372  g  Substanz  gaben  0.0691  g  Cr,0,. 

Gefunden:  Ber.  für  [CrPy^OH,)4][CrCyJ+2H,0: 

1.     19.89         2.     19.94  19.78%  Cr. 

Zürickj  Chemisches  ümversttätslaboratoriumy  im  Mai  1902, 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  20.  Mai  1902. 


über  die  Ursachen  der  Beeinflussung  der  Hydratations- 
geschwindigiceit  einiger  anorganischer  Reaictionen   durch 

positive  und  negative  Katalysatoren. 

Von 

Paul  Rohlakd. 

I. 

An  dieser  Stelle  möchte  ich  nur  die  Resultate  der  Unter- 
suchungen, über  welche  in  der  Zeitschrift  für  Baumaterialienkunde  ^ 
in  ausführlicher  Weise  berichtet  worden  ist,  zusammenfassend  init- 
teilen.  Die  Untersuchungen  erstreckten  sich  besonders  auf  drei  an- 
organische Hydratationsreaktionen,  auf  die  des  Calciumoxyds,' 
des  Calciumsulfats  und  eines  technischen  Produktes,  des  Port- 
landcements,  wenn  auch  die  Hydratationsreaktionen  anderer  Sulfate, 
des  Natriumsulfats,  Eupfersulfats,  Cadmiumsulfats  u.  a.  in  dieses 
Gebiet  gehören.  Auch  organische  Hydratationsreaktionen,  wie 
die  Inversion  des  Rohrzuckers  oder  des  Salicyns  können  in  diese 
Reaktionsgattung  eingereiht  werden,  da  auf  sie  gleichfalls  die  Kenn- 
zeichen der  Hydratationsreaktion  zutreiSen,  obwohl  die  Beeinflussung 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  negative  Katalysatoren  hier  nicht 
bekannt  geworden  ist. 

In  dem  Begri£fe  der  Hydratationsreaktion  sind  folgende  haupt- 
sächliche Eigenschaften  vereint;  das  Wasser  ist  an  ihr  nicht  in 
Ionen-,  sondern  in  molekularer  Form  beteiligt;  die  Hydratations- 
reaktion ist  mehr  oder  weniger  empfindlich  gegen  Temperatur- 
veränderungen; Schwankungen  derselben,  welche  für  die  Geschwindig- 
keit  anderer    Reaktionen    belanglos    sind,    tangieren    sie    in    weit 


*  Zeitsekr,  f,  Baumaterialienhunde  5  (1900),  Nr.  8  u.  9,   15/16  u.  23/24 
6  (1901),  Nr.  14.  19.  22;  femer:  Ber,  deutsch,  ehern,  Qea.  1900,  2831. 
»  Z.  anorg,  Ohem.  21  (1899),  28. 
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stärkerem  Grade;  schliefslich  gehört  sie  zu  den  Vorgängen,  welche 
an  und  für  sich  freiwillig  verlaufen  können/  deren  Geschwindigkeit 
aber  durch  die  Gegenwart  anderer  Stoffe  in  oft  sehr  geringer  Menge 
—  durch  positive  und  negative  Katalysatoren  —  geändert,  be- 
schleunigt oder  verzögert  werden  kann. 

Bei  den  drei  erwähnten  anorganischen  Hydratationsreaktioneo 
sind  unter  den  zahlreichen  indifferent  sich  verhaltenden  Stoffen 
die  folgenden  wirksam;  und  zwar  wurden  dieselben  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  zunächst  verwendet: 


NaCl 
LiCl 
CaCl, 

AlCl, 

AUSO,), 

B(OH),  1 

Na,B407  +  lOHjO    / 


Calciumoxjd 

0 

0 

>- 


Calciamsulfat 


PorÜandcement 

0 
0 


0 


Der  Pfeil  nach  rechts  deutet  die  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
beschleunigende,  der  Pfeil  nach  links  die  dieselbe  verzögernde  Eigen- 
schaft des  betreffenden  Stoffes,  eine  Null  seine  Wirkungslosigkeit  an. 

Die  quantitativen  Beziehungen,  welche  zwischen  der  Kon- 
zentration der  verwendeten  Lösungen  beziehungsweise  der  Menge  der 
zugesetzten  Stoffe  und  ihrer  Wirkung  auf  die  Hydratationsgeschwindig- 
keit bestehen^  lassen  sich  zunächst  dahin  zusammenfassen,  dafs  eine 
sich  allerdings  nur  in  den  äufsersten  Grenzen  haltende  Proportio- 
nalität stattfindet.  Aufserdem  ist  erkennbar,  dafs  in  den  Fällen, 
in  welchen  die  Hydratationsgeschwindigkeit  an  und  für  sich  einen 
sehr  kleinen  Wert  besitzt,  der  Katalysator,  möge  er  eine  Be- 
schleunigung oder  Verzögerung  veranlassen,  eine  gröfsere  Wirkung 
erzielt,  als  in  denen,  in  welchen  die  Hydratationszeit  klein  ist 
Femer  macht  sich  die  Beziehung  geltend,  dafs  diese  Beeinflussung 
für  geringere  und  mittlere  Zusätze  relativ  gröfser  ist,  als  für  grofse 
Zusätze,  gleichgültig  ob  dieselben  beschleunigender  oder  verzögernder 
Natur  sind. 

Schliefslich  wurden  Beobachtungen  nach  der  Richtung  hin  ge- 
macht, dafs  die  Wirkung  dieser  Katalysatoren,  sobald  eine  bestimmte, 


*  W.  Ostwald,  Grundrifs,  3.  Aufl. 
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von  dem  sich  hydratisierenden  Stoflfe  und  dem  betreffenden  Kataly- 
sator abhängige  Grenze  in  Bezug  auf  die  Konzentration  seiner 
Lösung  erreicht  ist,  das  Zeichen  wechseln  kann  und  statt  der  er- 
warteten Beschleunigung  eine  wiederum  mit  wachsender  Konzen- 
tration der  Lösungen  steigernde  Verzögerung  und  umgekehrt  eintritt; 
so  können  positive  Katalysatoren  negative  Wirkungen,  z.  B.  Natron- 
karbonat  und  Aluminiumchlorid  auf  die  Hydratationsgeschwindig- 
keit des  Portlandcements,  Natriumchlorid  auf  die  Hydratations- 
geschwindigkeit des  Galciumsulfats  und  negative  positive,  z.  B.  Gal- 
ciumchlorid  auch  die  Hydratationsgeschwindigkeit  des  Portland- 
cements  erzielen. 

Bei  Gegenwart  von  zwei  oder  mehrerer  Katalysatoren  zugleich 
gilt  auch  für  diese  Hydratationsreaktionen  die  Eegel,^  dafs  ihre 
Wirkung  teils  additiv  ist,  teils  die  Katalysatoren  sich  gegenseitig 
abschwächen,  in  manchen  Fällen  so,  dafs  die  schliefsliche  Gesamt- 
wirkung gleich  Null  ist  und  dafs  sie  sich  in  ihrer  Wirkung  über 
die  Summierung  hinaus  steigern  können.  Ein  Beispiel  der  letzteren 
Art  bei  der  Hydratation  des  Galciumsulfats  kann  man  im  Kali- 
alaun finden,  dessen  beschleunigende  Wirkung  die  seiner  Kompo- 
nenten übertrifft,  da  jeder  einzelne  schon  eine  beschleunigende 
Tendenz  besitzt.  Bei  der  Hydratation  im  Portlandcement  macht 
der  eine  der  Komponenten  eine  stark  beschleunigende,  der  andere 
eine  schwach  verzögernde  Beeinflussung  geltend,  so  dafs  als  Gesamt- 
wirkung eine  verminderte  Beschleunigung  der  Reaktionsgeschwindig- 
keit erscheint. 

n. 

Auf  den  ersten  Blick  scheint  es  erhebliche  Schwierigkeiten  zu 
bieten  y  die  diese  Thatsachen  —  sowohl  die  qualitativen  wie  die 
quantitativen  —  verknüpfenden  Ursachen  zu  erkennen.  Man  könnte 
sich  vorstellen,  dafs  es  eine  spezifische  Eigenschaft  der  erwähnten 
Stoffe  wäre,  die  Hydratationsgeschwindigkeit  in  einem  ganz  be- 
stimmten eindeutigen  Sinne  zu  beeinflussen,  etwa  in  ähnlicher  Weise, 
wie  die  Inversionsgeschwindigkeit  des  Bohrzuckers  oder  Salicins 
durch  die  Gegenwart  von  Wasserstofiionen  beschleunigt  wird;  in- 
dessen trifft  das  hier  nicht  zu. 

Dagegen  lassen  sich  diese  Thatsachen  auf  den  ver- 
schieden grofsen  Lösungsdruck  der  sich  hydratisierenden 


1  Zeitsohr.  phys.  Ohem.  1901,  37. 
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Stoffe  in  diesen  Salzlösungen  zurückführen;  und  wenn  man 
das  noch  nicht  als  zureichenden  Grund  gelten  lassen  will,  vermut- 
lich auf  komplexe  lonenbildung. ^  Auf  die  Beziehungen,  weldie 
zwischen  der  Hjdratationsge8ch¥rindigkeit  und  diesen  Salzlösungen 
bestehen,  und  zwar  zunächst  bei  der  Hydratation  des  Calciumsul&ts, 
werfen  nämlich  die  zu  anderen  Zwecken  unternommenen  Unter- 
suchungen über  die  Löslichkeit  des  Gipses  in  wässerigen  Lösungen 
gewisser  Elektrolyte  von  Fb.  Camebon  und  A.  SEn)ELL  einiges  Licht: 
dieselben  fanden,  dafs  die  Lösungstension  des  Gipses  in  den  Lösungen 
gewisser  Elektrolyte,  z.  B.  von  Ghlornatrium,  Natriumsulfet,  Calciun- 
chlorid,  bei  bestimmter  Temperatur,  23 — 26®,  gröfeer  und  Ideiner 
sein  kann  als  in  reiner  Wasserlösung,  und  dafs  die  Löslichkeits- 
kurven  des  Gipses  in  diesen  Elektrolyten,  welche  die  Beziehungen 
zwischen  der  gelösten  Menge  des  Gipses  und  der  Konzentration  der 
Lösung  des  betre£fenden  Elektrolyten  bei  konstanter  Temperator 
darstellen,  ein  Maximum  aufweisen;  sie  vermuten,  dafs  diese  Thai- 
sachen mit  der  Bildung  komplexer  Ionen  im  Zusammenhang  stehen 
und  dafs  die  Kondensation  des  Lösungsmittels  dabei  eine  Bolle 
spielt. 

Nun  ist  die  Hydratationsgeschwindigkeit  eines  sich  hydraü- 
sierenden  Sto£fes,  worauf  schon  Le  Chatelieb^  hingewiesen  hat,  um 
so  gröfser,  je  erheblicher  seine  Lösungstension  gegen  das  Wasser 
ist;  und  es  ist  nunmehr  hinzuzufügen,  dafs  durch  solche  Stoffe, 
welche  seine  Löslichkeit  erhöhen,  die  Hydratationsgeschwiüdigkeit 
beschleunigt,  während  durch  Stoffe,  welche  seine  Löslicdikeit  zu 
vermindern  im  stände  sind,  dieselbe  verzögert  wird.  Aufserdem 
ist  in  Betracht  zu  ziehen,  dafs  diese  Löslichkeitsverminderung  und 
Vermehrung  und  damit  Beschleunigung  oder  Verzögerung  der  Hydra- 
tationsgeschwindigkeit nicht  nur  von  der  Natur  dieser  Elektrolyte, 
sondern  auch  von  ihrer  gelösten  Menge  beziehungsweise  Konzentration 
abhängig  ist.  Gemäfs  des  variabelen  Lösungsdrnckes  des  Gipses  in 
Lösungen  von  Natriumchlorid  mufs  die  Hydratationsgeschwindig- 
keit des  ersteren  durch  geringe  Mengen  dieses  Elektrolyten  be- 
schleunigt werden,  um  bei  einer  bestimmten  Konzentration  der  Salz« 
lösung  —  ca.  6  7o  —  ©i^ö  Maximalgeschwindigkeit,  welche  dem 
Maximum  der  Löslichkeit  entspricht,    zu  erreichen,   welchem  denn 

^  Vergl.  A.  A.  Notes,  Zeitaehr.  phys,  Ckem,  M  (1901),  61  und  FB..CAMEaoH 
u.  A.  Seidell,  Journ.  Phys,  Cheni,  5  (1901),  643. 
*  Journ.  Phys,  Chem,  5  (1901),  556.  643. 
»  Arm,  de  Min,  1892;   Thonindustrie-Zty.  1899,  1082. 
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wiedemm  eine  Abnahme  beider  Werte  folgt.  In  Bezug  auf  ein  von 
mir  noch  nicht  untersuchtes  Salz,  Magnesiachlorid,  fanden 
K.  Gamebon  und  A.  Sbidell/  dafs  die  Lösungstension  des  Gipses 
in  verdünnten  Lösungen  von  Magnesiachlorid  bis  zu  einem  Gehalt 
Yon  105  gr  MgCl,  im  Liter  erheblich  gröfser  als  in  reinem  Wasser 
ist.  Wie  nachträgliche  Versuche  zeigten,  wird  durch  geringe  Mengen 
Magnesiachlorid  die  Hjdratationsgeschwindigkeit  des  Gipses  be- 
schleunigt 

Noch  gröfser  ist  der  Lösungsdruck  des  Gipses  in  verdünnten 
Ghlorammoniumlösungen,^  auch  hier  zeigte  sich  der  Parallelismus 
zwischen  gröfserer  Löslichkeit  und  Beschleunigung  der  Hydratations- 
geschwindigkeit. 

Da  auf  der  Basis  des  Massenwirkungsgesetzes,  mit  Hilfe  der 
allgemeinen  Löslichkeitsbeziehungen  zwischen  Elektrolyten,'  nach 
denen  Stoffe,  welche  eines  der  Ionen  des  festen  Stoffes  aus  der 
Lösung  entfernen,  die  Löslichkeit  erhöhen,  während  jsolche,  welche 
ein  Ion  mit  dem  festen  Stoffe  gemeinsam  haben,  dieselbe  erniedrigen, 
die  Löslichkeit  von  Gips  in  den  erwähnten  elektrolytischen  Lösungen 
nicht  erklärt  werden  kann,  so  dürfte  die  von  Notes  gegebene,  von 
K.  Camebon  und  A.  Setdell  aufgenommene  Vermutung,  dafs  kom- 
plexe lonenbildung  als  Ursache  aufzufassen  ist,  einen  gewissen  Grad 
von  Wahrscheinlichkeit  besitzen.  So  haben  Le  BiiANG  und  Notes* 
die  gegenseitige  Löslichkeitserhöhung  von  Kaliumnitrat  und  Blei- 
nitrat durch  die  Bildung  komplexer  Ionen  erklärt. 

In  einem  weiteren  Falle,  bei  dem  Zusammentreffen  von  Galcium- 
sulfat  und  Ealiumsulfat  ist  schon  früher  Analoges  vermutet  worden. 
Einem  Hinweise  von  Gmelin  nachgehend,  fand  Schott,^  dafs  das 
Kalium-  und  das  Galciumsalz  zu  einer  neuen  „Verbindung'^  zu- 
sammentreten, welchem  als  Derivat  einer  Ditetrahydroxylschwefel- 
säure  das  Schema: 

\\0-H 

)-o 


zuzuschreiben  ist. 


/  yO— H 


M.  c. 

'  0.  Daxher,  Handbuch  der  ehem.  Technologie. 

•  W.  Ostwald,  Gmndrifs,  3.  Aufl. 

*  Zeitachr.  phye.  Chem,  6  (1890),  386. 
^  Thonindusirie-Ztg.  1899,  1251. 
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Weiterhin  ist  aber  aus  diesen  Thatsachen  der  auch  in  tech- 
nischer Beziehung  höchst  wichtige  Schlufs  zu  ziehen,  dalis  der  feste, 
sich  hydratisierende  Stofif  erst  in  Lösung  gehen  mufs,  ehe  die  Wasser- 
bindung erfolgen  kann,  welche  bei  der  Hydratation  des  Gipses  nach 
ZuiiKowsKi^  darin  besteht,  dafs  das  als  Calciumsalz  einer  Ditetra- 
hydroxylschwefelsäuro  aufzufassende  Halbhydrat  unter  Bindting  von 
3  Mol.  Wasser  in  das  einer  Hexahydroxylschwefelsäure  übei^eht 
nach  dem  Schema: 

0  -  s^>c»  (-o>c» 

\0-H  _  .         I  /O— H 


0  =  8<g-H  I  \0-H 

\g>Ca  Qgzl 

und  welche  nur  unterhalb  des  Umwandlungspunktes  ^  des  Halbhydrats 
in  das  Dihydrat,  107^,  erfolgen  kann. 

Hieran  möchte  ich  eine  Bemerkung  über  den  sogenannten  tot- 
gebrannten Gips  schliefsen.  Derselbe  wird  durch  längeres  Er- 
hitzen oberhalb  130  Grad^  erhalten;  diese  Modifikation  des  Di- 
hydrats  besitzt  zwar  die  Fähigkeit  zur  Hydratation,  ist  aber  tech- 
nischerseits  dadurch  charakterisiert,  dafs  sie  zum  Giefsen  oder 
Stampfen  nicht  mehr  brauchbar  ist. 

W.  Oswald*  vermutet  die  Ursache  dieses  Verhaltens  darin,  dafs 
in  dem  totgebrannten  Gips  keine  Keime,  keine  unzersetzten  Ery- 
stalle  mehr  vorhanden  sind.  .  Thatsächlich  erlangt  er  durch  Bei- 
mengung kleiner  Mengen  krystallwasserhaltigen  Galciumsulfats  die 
verlorenen  Fähigkeiten  des  Dihydrats  wieder.  Aber  diese  Eeim- 
bildungstheorie  mufs  noch  insofern  eine  Erweiterung  erfahren,  als 
totgebrannter  Gips  sich  auch  nicht  gegen  Keime  fremder  Substanzen 
indifferent  verhält  Wie  Versuche  zeigen,  können  Kaliumsulfat, 
Natriumsulfat,  Ammoniumsulfat  ebenfalls  solche  fremde  Keime 
liefern. 

Auf  die  Auffassung,  dafs  bei  der  Darstellung  des  sogenannten 


^  Zeitschr,  BaimiateriaMenhwnde  1S99,  21  u.  22. 

'  vak't  Hoff,  Zinn,  Gips  und  Stahl  vom  physikalisch-chem.  Standpunkte. 
Vortrag  1901. 

'  Diese  Temperaturangabe  bezieht  sich  auf  Laboratoriumsversuche,  während 
in  technischen  Brennapparaten  die  Temperatur  an  200^  heranreichen  kann, 
ohne  dafs  die  Befürchtung  Platz  greifen  müiJste,  dafs  das  hergestellte  Produkt 
die  hydraulischen  Eigenschaften  verloren  hätte. 

^  W.  Ostwald,  Grundlinien  der  anorganischen  Chemie. 
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totgebranntes  Gipses  durch  längeres  Erhitzen  oberhalb  130®  mole- 
kulare Veränderungen  hervorgerufen  werden,  deuten  die  Eigen- 
schaften des  in  der  Natur  vorkommenden  Anhydrits  hin,  welcher 
zwar  hydratische,  aber  keine  hydraulische  Funktionen  besitzt,  auTser 
wenn  er  vorher  geglüht  war. 

Viel  verwickelter  als  bei  der  Hydratation  des  Oalciumsulfats 
sind  die  Beziehungen,  welche  zwischen  Löslichkeit,  Löslichkeits- 
vermehrung  und  -Verminderung  und  der  Hydratationsgeschwindig- 
keit des  Portlandcements  bestehen;  schon  aus  dem  Grunde,  weil 
bis  jetzt  noch  nicht  sicher  die  Verbindungen,  welche  hier  der  Hy- 
dratationsreaktion unterliegen^  angegeben  werden  können.^  Voraus- 
sichtlich kommt  in  erster  Beihe  das  nicht  gebundene  Galciumoxyd 
beziehungsweise  Hydroxyd  in  Betracht,  ferner  Galciumaluminat  und 
Galciumsilikate.  Im  allgemeinen  werden  solche  Proben  dieses  tech- 
nischen Produktes  geringe  Hydratationsgeschwindigkeit  besitzen, 
welche  schwer  lösliche  Verbindungen  enthalten,  und  das  Umgekehrte 
wird  bei  den  sogenannten  Schnellbindern  der  Fall  sein.  Thatsäch- 
lich  liefern  dann  auch  die  thonreicheren  Rohmaterialien  leichter 
rasch  bindenden,  die  kieselsäurereicheren  langsam  bindenden  Port- 
landcement.^  Femer  finden  hierdurch  auch  die  Beeinflussungen 
der  Temperatur,  des  Feuchtigkeitsgehaltes  der  Luft  u.  s.  w.®  eine 
passende  Erklärung.  Auch  der  Umstand,  dafs  der  Grad  der  Feinung 
die  Hydratationsgeschwindigkeit  tangiert,  läfst  sich  von  den  Löslich- 
keitsverhältnissen  herleiten. 

Ebenso  sind  die  positiven  oder  negativen  Wirkungen  der  oben 
erwähnten  Elektrolyte  auf  eine  Löslichkeitsvermehrung  und  -Ver- 
minderung der  sich  hydratisierenden  Stoffe  im  Portlandcement  zurück- 
zufuhren ;  so  vermindert  das  technisch  zur  Verzögerung  der  Hydra- 
tationsgeschwindigkeit verwendete  Dihydrat  die  Löslichkeit  derselben. 

Die  auf  Grund  noch  weiterer,  von  mir  z.  Z.  unternommener 
Versuche  in  Erfahrung  gebrachten  Beziehungen  zwischen  Hydra- 
tationsgeschwindigkeit und  Löslichkeitsvermehrung  und  -Verminderung, 
deren  Ursache  vermutlich  auch  hier  in  der  Bildung  komplexer  Ionen 
zu  suchen  ist,  werden  andererseits  vielleicht  die  Antwort  auf  die 
noch  nicht  erledigte  Frage,  welche  Stoffe  eigentlich  bei  der  Hydra- 


^  Vergl.  Zeiischr,  BcmmaterioUenktmde  6  (1901),  20. 
•  F.  W.  BusiNG  und  C.  Schumann,  Das  Portlandcement   und  seine  An- 
wendungen. 
•L  c. 
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tatioD  des  Portlandcements  Torzugsweise  in  Betracht  kommen,  geben 
können. 

Auch  auf  diese  anorganischen  Hydratationsreaktionen  scheint 
mir  eiDe  Bemerkung  Ton  W.  Biohabds^  zuzutreffen,  welche  er  in 
Bezug  auf  die  Zersetzung  von  QuecksUberchlorür  durch  gelöste 
Chloride  gemacht  hat,  nämlich,  dals  sich  die  Fälle  mehren,  bei 
denen  eine  Beaktion  nach  tieferem  Eindringen  in  den  Verlauf  der- 
selben aus  der  Reihe  der  unter  dem  Namen  Katalyse  zusammen- 
gefafsten  Vorgänge  gestrichen  werden  kann. 


>  ZeiUchr.  phys.  Chem.  40  (1901),  385. 


Bei  der  Bedaktion  eing^aogen  am  27.  Mai  1902. 


Über  die  Analyse  der  Gase  durch  Verbrennung.  < 

Von 

Waltheb  Hempel. 

Da  kein  Absorptionsmittel  für  Methan  bekannt  ist,  so  ist  man 
für  die  Bestimmnng  desselben  auf  die  Verbrennnng  angewiesen.  Drei 
Methoden  sind  dafür  in  Gebranch: 

1.  die  Verbrennung  durch  Ehcplosion  in  einem  Eudiometer  oder 
einer  Explosionspipette; 

2.  die  Verbrennung  in  der  Platinkapillare; 

3.  die  Verbrennung  vermittelst  des  elektrisch  zum  Glühen  ge- 

* 

brachten  Platindrahtes. 

Alle  drei  Methoden  geben,  richtig  ausgeführt,  befriedigende 
Resultate. 

BuNSEN  hat  gezeigt,  dafs  die  Explosionsanalyse  nur  richtige 
Werte  giebt,  wenn  das  brennbare  Gasgemisch  weder  zu  heftig  noch 
zu  schwach  explodiert,  weil  im  ersteren  Falle  erhebliche  Quantitäten 
von  Stickstoff  verbrannt  werden,  während  im  letzteren  Falle  unvoll- 
ständige Verbrennung  stattfindet.  Es  könnte  scheinen,  als  ob  diese 
Fehler  bei  der  Verbrennung  mit  der  Platinkapillare  oder  Platin- 
spirale nicht  zu  befurchten  seien. 

Mn  Zufall  hat  jedoch  dem  Verfasser  gelehrt,  dafs  die  genaue 
Einhaltung  ganz  bestimmter  Gasmischungen  bei  allen  Verbrennungen 
nötig  ist. 

Dem  Verfasser  waren  eine  Anzahl  Proben  eines  natürlichen 
Gases  aus  dem  Salzbei^werk  der  Gewerkschaft  Burbach  zur  Ana- 
lyse eingesendet  worden.  Die  Analyse  lehrte,  dafs  die  Gase  völlig 
frei  von  absorbierbaren  Bestandteilen  waren. 

Mein  Assistent,  Herr  Heidusghka,  hat  dieselben  analysiert,  indem 
er  sie  mit  Luft  gemischt  durch  eine  stark  glühende  Platinkapillare 


Miß- 
leitete nnd  die  dabei  entstehende  Eontraktion,  Kohlensäure  und  den 
nicht  verbrauchten  Sauerstoff  yolumetrisch  bestimmte. 

1.  60  ccm  Gas  mit  40  ccm  Luft  ergab  nach  dreimaligem  Passieren 
einer  stark  glühenden  Platinkapillare  4  ccm  Eontraktion,  nach  fünf- 
maligem Durchleiten  8.3  ccm  Oesamtkontraktion,  3.5  ccm  Kohlen- 
säure und  0.8  ccm  unverbrauchten  Sauerstoff.  Hieraus  berechnet 
sich  ein  Gehalt  von  5.8  7o  Sumpfgas  und  1.5  7o  Wasserstoff. 

2.  50  ccm  Gas  mit  50  ccm  Luft  fünfmal  durch  den  glühenden 
Platinkapillar  geleitet  ergab  7.8  ccm  Kontraktion,  3.6  ccm  Kohlen- 
säui^  und  2.4  ccm  unverbrauchten  Sauerstoff.  Hieraus  berechnet 
sich  ein  Gehalt  von  7.2  7o  Sumpfgas  und  0.8  %  Wasserstoff. 

3.  50  ccm  Gas  und  50  ccm  Luft  fünfmal  durch  den  glühenden 
Platinkapillar  geleitet  ergab  S  ccm  Kontraktion,  3.8  ccm  Kohlen- 
säure und  überschüssigen  Sauerstoff.  Hieraus  berechnet  sich  ein 
Q«halt  von  7.6  7o  Sumpfgas  und  1.8  7©  Wasserstoff. 

Die  mangelnde  Übereinstimmung  der  Analysen  veranlalste  eine 
Untersuchung  des  Gases  in  der  Ehcplosionspipette.  Es  zeigte  sich, 
dafs  die  angewendeten  Gasgemische  nicht  explosiv  waren.  Da  man 
es  offenbar  mit  einem  Gemische  von  viel  Stickstoff  mit  wenig  brenn- 
baren Gasen  zu  thun  hatte,  so  wurden  neue  Gasgemische  mit  Sauer- 
stoff hergestellt,  bis  man  dieselben  zur  Explosion  bringen  konnte. 
Die  Analyse  ergab: 

1.  26.4  ccm  Gas  mit  69.2  ccm  Sauerstoff  explodierten  gut. 
Die  Kontraktion  betrug  16.8  ccm;  es  wurden  gebildet  8.5  ccm 
Kohlensäure.  Es  waren  ungefähr  50  ccm  unverbrannter  Sauerstoff 
vorhanden.  Dem  Kohlensäuregehalt  entspricht  82.2  7o  Sumpfgas. 
Wasserstoff  konnte  nicht  vorhanden  sein,  da  die  Kontraktion  nicht 
ganz  für  das  Sumpfgas  ausreicht.  Aus  der  Kontraktion  berechnet 
sich  31.8  7o  Sumpfgas. 

2.  80.2  ccm  Gas  mit  70  ccm  Sauerstoff  ergab  18.8  ccm  Kon- 
traktion, 9.4  ccm  Kohlensäure. 

Kontraktion  und  Kohlensäure  stimmen  genau  für  Sumpfgas,  es 
berechnet  sich  ein  Gehalt  von  31.1 7o  Sumpfgas.  Der  Grund, 
warum  beide  Analysen  nicht  genau  überstimmen,  liegt  darin,  dafs 
man  Wasser  zum  Austreiben  des  Gases  aus  dem  Sammelgefäfs  be- 
nutzt hatte.  Das  zur  Verdrängung  benutzte  Wasser  hat  offenbar 
etwas  Sumpfgas  aus  der  Gasprobe  aufgenommen. 

Um  zu  untersuchen,  wie  sich  das  fragliche  Gas  bei  der  Ver- 
brennung mit  der  elektrisch  geglühten  Platinspirale  verhielte,  wurden 
die  nachfolgenden  Analysen  ausgeführt: 
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1.  49.8  ccm  Gas  gemischt  mit  49.6  ccm  Lnft  warden  fünfmal 
in  die  mit  der  glühenden  Platinspirale  versehene  Pipette  ein-  und 
ausgeführt,  es  ergab  sich  6.7  ccm  Kontraktion,  1.1  ccm  Kohlensäure, 
0.9  ccm  unverbrannter  Sauerstoff.  Der  Gasrest  enthielt  nach  der 
Verbrennung  5.8  ccm  Kohlenoxyd. 

2.  50  ccm  Gas  mit  49.6  ccm  Luft  ergab  bei  dreimaligem 
Überführen  8  ccm  Kontraktion^  1.6  ccm  Kohlensäure,  0.3  ccm  Sauer- 
stoff und  3.9  ccm  Kohlenoxydgas. 

Diese  Versuche  lehren,  dafs  brennbare  Gasgemische  durch  ein 
glühendes  Platinrohr  oder  an  einer  glühenden  Platinspirale  vorbei- 
gefuhrt  werden  können,  ohne  dafs  der  Gesamtsauerstoff  verbraucht 
wird  9  wenn  das  Gemisch  an  sich  nicht  explosionsfähig  ist.  Es  ist 
dies  bedeutungsvoll  für  die  Analyse  von  schlagenden  Wettern,  wo 
sehr  häufig  ganz  geringe  Quantitäten  von  Sumpfgas  in  einem  grofsen 
Überschufs  von  Luft  zu  bestimmen  sind.  Die  Verbrennung  mit  dem 
Platinrohr  oder  der  Platinkapillare  ist  nur  dann  mit  Sicherheit  eine 
vollständige,  wenn  entweder  ein  sehr  grofser  überschufs  an  Sauer- 
stoff vorhanden  ist  oder  das  Gas  durch  Zusatz  von  Wasserstoff  ent- 
zündlich gemacht  worden  ist. 

Die  Explosionsanalyse  dürfte  den  Vorteil  bieten,  dafs  sie  die 
Unmöglichkeit  der  unvollständigen  Verbrennung  garantiert,  wenn 
nach  der  Verbrennung  noch  unverbrannter  Sauerstoff  gefunden  wird. 

Dresden^  Anorg.'Ohemisohes  Laboratorium  der  k,  säohs.  teehn.  Hochschule, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  April  1902. 


über  das  flüssige  Hydrosol  des  Goldes. 

Von 
A.   GüTBIEB. 

Über  das  flüssige  Hydrosol  des  Goldes  liegen  bereits  mehrere 
Angaben  Yor;  zuerst  gelang  es  Fabadat/  durch  Bednktion  einer 
verdünnten  Goldchloridlösung  mittels  gelben  Phosphors  Fseudo- 
lösungen  des  Goldes  zu  erhalten,  Knaffl  benützte  Oxalsäure, 
Clemens  Winkleb  schweflige  Säure  und  Max  Müller^  endUcb 
Glycerin  als  Reduktionsmittel  der  Goldsalzlösungen.  ZsiaMONDY,' 
dem  wir  die  ausgedehntesten  Untersuchungen  über  das  kolloidale 
Gold,  sowie  auch  über  andere  Kolloide  verdanken,  reduzierte  die 
verdünnten  Goldchloridlösungen  mit  Formaldehjd  und  erhielt  so 
unbegrenzt  lange  haltbare  flüssige  Goldhydrosole. 

Alle  diese  Forscher  hatten  das  Goldsol  in  tiefpurpurroter  Farbe 
erhalten,  welche  eine  ganz  ausgesprochene  Ähnlichkeit  mit  der 
Farbe  des  Goldrubinglases  besitzt.  Zsigmondt  gab  bei  seiner  Pu- 
blikation noch  an,  dafs  man  bei  nicht  genauer  Innehaltung  der  von 
ihm  gegebenen  Vorschriften  violette,  oft  sogar  blaue  Lösungen  er- 
hielte, die  meist  auch  im  auffallenden  Lichte  stark  getrübt  erschienen 
und  bald  das  Gel  absetzten,  während  sich  die  roten  Lösungen  ohne 
Veränderung  monatelang  aufbewahren  liefsen  und  sich  nicht  einmal 
beim  Aufkochen  der  Lösungen  zersetzten. 

BBEDia^  hat  bei  der  elektrischen  Darstellung  von  Hydrosolen 
das  Goldsol  wohl  auch  von  rubinroter  Farbe  erhalten,  giebt  aber 
an,  dafs  diese  Lösungen  in  den  meisten  Fällen  leichter  in  bläuliche 
Formen  übergehen,  als   die  nach   dem  ZsiaMONDT'schen  Verfahren 


^  Pogg.  Ann.  101,  383. 

•  Joum,  prakt  Ohem,  [2]  30,  252. 
»  Lieb.  Ann.  301,  29. 

*  Anorganische  Fermente,  Leipzig  1901,  S.  23. 
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auf  chemiöchem  Wege  dargestellten  Rydrosole,  und  dafe  diese  blauen 
Lösungen-  ebenfalls  sehr  haltbar  seien  und  auch  nach  dem  Filtrieren 
ihre  blaue  Farbe  beibehalten.    ' 

Während  also  nach  Zsigmonby  die  blaue  Färbung  der  auf 
chemischem  Wege  erhaltenen  Goldhydrosole  für  den  beginnenden 
Zerfall  des  Soles,  d.  h.  also  für  die  Bildung  des  Gels^  bezeichnend 
sein  soll,  ist  durch  Bbedig's  Versuche  die  Existenzfahigkeit  der  auf 
elektrischem  Wege  erhaltenen  blauen  Hydrosole  bewiesen. 

Es  ist  mir  nun  jetzt  gelungen ,  ein  Verfahren  ausfindig  zu 
machen,  nach  welchem  maif  auf  chemischem  Wege  unter  allen  Um- 
ständen blaue  Pseudolösungen  des  Goldes  erhält,  welche  sich  durch 
grofse  Haltbarkeit  auszeichnen  und  den  von  Bbedig  durch  elektrische 
Zerstäubung  erhaltenen  flüssigen  Goldhydrosolen  von  blauer  Farbe 
vollkommen  an  die  Seite  zu  stellen  sind. 

Das  Verfahren  besteht  darin,  dafs  man  stark  verdünnte,  voll- 
kommen neutrale  Goldchloridlösungen  mit  Hydrazinhydratlösung  re- 
duziert, und  zwar  empfiehlt  es  sich,  dabei  folgendermafsen  zu  ar- 
beiten: 

1  g  Goldchlorid  wird  in  1  1  reinsten,  destillierten  Wassers  auf- 
gelöst und  mit  einigen  Tropfen  einer  stark  verdünnten  Sodalösung 
genau  zur  neutralen  Reaktion  gebracht;  diese  'Lösung  wird  nun  in 
der  Kälte  nach  und  nach  mit  einigen  Tropfen  einer  sehr  verdünnten 
Hydrazinhydratlösung  zersetzt,  wie  man  sie  durch  Verdünnen  einer 
käuflichen  50^ feigen  Hydrazinhydratlösung  auf  1 :  2000  erhält.  Schon 
beim  Zugeben  des  ersten  Tropfens  der  Hydrazinlösung  bemerkt  man 
den  Beginn  der  Eeduktion,  da  die  Lösung  eine  tiefdunkelblaue 
Farbe  annimmt  und  nach  dem  Hinzufügen  einiger  weniger  Kubik- 
centimeter  des  Reduktionsmittels  ist  die  Bildung  des  flüssigen  Hydro- 
soles  beendet. 

Vor  einem  Überschüsse  des  Reduktionsmittels  mufs  man  sich 
sehr  hüten;  ist  die  Lösung  im  auffallenden,  wie  im  durchfallenden 
Lichte  tiefblau,  so  ist  die  Reduktion  gelungen;  erscheint  dagegen 
die  Lösung  im  auffallenden  Lichte  goldglänzend,  so  hat  man  zuviel 
Hydrazinhydrat  zugegeben,  und  alsbald  beginnt  dann  die  Aus- 
scheidung des  Geles,  welches  sich  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit 
als  sogenanntes  blaues  Gold  zu  Boden  setzt. 

War  die  Reduktion  richtig  gelungen,  so  bildet  das  auf  diesem 
Wege  erhaltene  flüssige  Hydrosol  des  Goldes  Lösungen  von  tief- 
dunkelblauer  Farbe,  welch  letztere  beinahe  an  den  Indigo  er- 
innert; die  Lösungen  lassen  sich  bequem  dialysieren  und  sind  dann 

Z.  anorg.  Chem.  XXXI.  29 
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unbegrenzt  lange  haltbar;  so  hat  sich  z.  B.  eine  im  Laboratoriuma- 
saal  offen  stehende  Lösung  trotz  aller  Säuredämpfe  u.  s.  w.  in  einem 
Monat  nicht  im  mindesten  verändert;  durch  Elektrolyse  wird  das 
Gel  ausgeschieden,  und  auch  in  seinem  sonstigen  z.  B.  optischen 
Verhalten  hat  sich  dieses  blaue  Goldsol  als  ein  yölliges  Analogon 
der  roten  Lösungen  und  der  Kolloide  im  allgemeinen  erkennen 
lassen. 

Ich  glaube  noch  besonders  hervorheben  zu  müssen,  dafs  bei 
diesem  VerÜEJiren  im  Gegensatze  zu  den  anderen,  wo  Wärmezufuhr 
nötig  ist,  Wärme  unbedingt  vermieden  werden  mufe,  da  das  Hydra- 
zinhydrat  nur  in  der  Kälte  und  in  starker  Verdünnung  hydrosol- 
bildend  wirkt,  während  es,  als  eines  der  stärksten  Reduktionsmittel, 
in  konzentriertem  Zustande  und  in  der  Wärme  sofort  das  Gel 
abscheidet 


Es  erübrigt  noch,  hinzuzufügen,  dafs  es  mir  mit  dem  oben  ge- 
schilderten Verfahren  gelungen  ist,  noch  eine  ganze  Reihe  anderer 
Elemente  in  den  kolloiden  Znstand  überzuführen,  und  zwar  bis  jetzt 
das  Silber,  Kupfer,  Platin,  Selen  und  so  auch  zum  ersten  Male  das 
Hydrosol  des  Tellurs  darzustellen.  Aufserdem  habe  ich  kolloide 
Sulfide  von  Selen  und  Tellur  erhalten. 

Da  diese  Versuche  noch  nicht  ganz  abgeschlossen  sind  und  im 
Zusammenhange  publiziert  werden  sollen,  behalte  ich  mir  weitere 
Mitteilungen  darüber  vor. 

J3rlangen,  Chemisches  Laboratorium  d,  kgL  Unwersität^  Marx  1902, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  April  1902. 


über  die  Thalliumsesquioxydalaune. 

Von 

A.  PicciNi  und  V,  FoBTiNi. 
(Vorläufige  Mitteilung.) 

Herr  Dr.  Locke  beschreibt  in  seiner  kürzlich  erschienenen  Ab- 
handlung «on  some  double  sulphates  ofthallic  Thallium  and  Caesium»^ 
die  zwei  krystallisierten  Salze: 

Tl2(S0,)i,Cs,S0,  +  6H3O, 
Tl2{S0^)3Cs,S04  +  3H,0, 

als  die  einzigen  Produkte,  die  er  durch  gegenseitige  Einwirkung* 
vom  Thallisulfat  und  Gäsiumsulfat  hat  erhalten  können.  Er  hat 
diese  Arbeit  unternommen,  um  Thalliumsesquioxydcäsiumalaun  zu 
erhalten,  was  in  Anbetracht  der  Stellung  des  Elementes  im 
System  von  grofser  Wichtigkeit  gewesen  wäre.*  Dieser  Mifs- 
erfolg  bestärkt  den  Verfasser  in  seinem  Mifstrauen  in  das  periodische 
System;  Mifstrauen,  welches  er  bei  vielen  Gelegenheiten  zu  erkennen 
gegeben  hat. 

Seit  langer  Zeit  studieren  wir  denselben  Gegenstand;  und  wir 
hätten  sicher  noch  gewartet,  die  Resultate  unserer  noch  nicht  be- 
endeten Experimente  zu  veröffentlichen,  wenn  wir  nicht,  durch  die 
Publikationen  Log&e's,  gezwungen  worden  wären  mitzuteilen,  was 
wir  bis  jetzt  als  festgestellt  gefunden;  und  dies  genügt  zu  beweisen, 
dafs  das  Thalliumsesquioxyd  fähig  ist,  Alaune  zu  bilden  —  sowie 
darzulegen,  weshalb  es  schwierig  ist,  diese  Alaune  zu  erhalten. 

Von  Gründen  ausgehend,  welche  bei  einer  anderen  Gelegenheit 
erörtert  werden  sollen,  schien  es  uns  möglich,  vorhersehen  zu  können, 


*  Am.  Chem.  Joum.  27,  280  (April  1902). 

*  Ebendas.  27,  281. 
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dafs  das  Thallisulfat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  den  Alkali- 
sulfaten Doppelsalze  bilden  werde  von  der  Formel: 

Tl,(SO,)3M,SO,  +  8H,0. 

Die  Versuche  bestätigten  vollkommen  diese  Voraussetzung,  so 
dafs  wir  die  folgenden  Salze  schön  krystallisiert  erhielten: 

Tl2(S0,)3(NH,),S0,  +  8H,0, 
T1,(S0,)3K,S0,  +  8H,0, 
Tl3(SO,)3Eb3SO,  +  SHjO. 

Es  mufs  jedoch  bemerkt  werden,  dafs  das  letzte  Salz  sich  sehr 
schwierig  darstellen  läfst  und  dasselbe  sehr  leicht  einen  Teil 
des  Wassers  verliert,  und  dafs  femer  die  entsprechende  Casiumver- 
bindung  bis  jetzt  nicht  mit  8H,0  erhalten  werden  konnte.  Es  bleiben 
somit  die  Experimente  Locke's  bestätigt,  bei  der  Temperatur  und 
unter  den  Bedingungen  unter  welchen  er  und  wir  experimentierten. 

Wir  kennen  freilich  heute  hinreichend  die  Bedingungen  der 
Bildung  und  der  Existenz  der  Hydratsalze  mit  veränderlicher 
Wassermenge  (Bedingungen,  welche,  nach  der  Lehre  der  konden- 
sierten Systeme  von  van't  Hoff,  mit  den  der  Zustandsveränderungen 
verglichen  werden  können),  um  den  Schlüssen  zu  mifstrauen,  welche 
man  aus  deren  Existenz  oder  Nichtexistenz  ziehen  möchte,  zum 
Zwecke,  um  die  Analogie  der  Elemente  unter  sich  zu  beweisen  oder 
zu  bestreiten.  Z.  B.:  der  Indiumammoniumalaun  geht  bei  einer 
Temperatur  von  36^  in  das  folgende  Salz  über: 

In,(SO,)3.(NH,)3SO,  +  8H3O, 

und  das  heifst,  dafs,  wenn  die  Zimmertemperatur  um  einige  10^ 
höher  gewesen  wäre  als  die  gewöhnliche,  wir  mit  der  angegebenen 
Schlufsfolgerung  die  Analogie  des  Indium  mit  dem  Aluminium  nicht 
hätten  feststellen  können. 

Nun,  v^ras  bei  einer  Temperatur  von  36®  mit  dem  Indium  statt- 
findet, warum  kann  dies  nicht  auch  mit  dem  Thallium  statthaben, 
bei  einer  noch  ziemlich  niedrigeren  Temperatur? 

Indem  wir  uns  vorbehalten,  diesen  Punkt  ausführlicher  zu  be-^ 
bandeln,  führen  wir  hier  nur  an,  dafs  wir  so  glücklich  gewesen 
sind,  den  Zweifel  beseitigen  durch  Erhaltung  echter,  gänzlich  gleich- 
artiger Mischkrystalle  von  Ammoniumalaun,  in  welchen  ein  Teil 
des  Aluminium  durch  Thallium  ersetzt  wird;  wir  haben  femer  ge- 
sehen, dafs  die  Substitution  in  veränderlichen  Verhältnissen  stattfindet 
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Anderenteils  haben  wir  feststellen  können,  dafs  eine  über- 
sättigte Lösung  von  Ammoniumalaun  mit  einer  Impfung  von 

T1,(S0,),(NH,),S0,  +  8H,0 

eine  Krystallisation  von 

Al2(S0,)3(NH,),S0,  +  SH^O 

giebt,  und  dies  will  sagen,  dafs  das  Aluminium  unter  anormalen  Be- 
dingungen Verbindungen  geben  kann,  welche  das  Thallium  in  nor- 
malen Bedingungen  giebt. 

Das  Indium  zeigt  sehr  gut,  auch  in  dieser  Beziehung,  den  Über- 
gang zwischen  AI  und  Tl. 

Daraus  können  wir  schliefsen,  dafs  wir  das  Thallium  in  stand 
setzen  können^  dieselben  Verbindungen  einzugehen,  wie  das  Alumi- 
nium und  letzteres  solche  wie  das  Thallium  in  normalen  Bedingungen; 
oder  auch,  dafs  die  Analogie  zwischen  den  zwei  Elementen  in  der 
Form  RXg  bezw.  zwischen  den  Sulfaten  Ra(SO^,  besteht;  obwohl 
es  nicht  leicht  ist,  dieselbe  festzustellen. 

Noch  deutlicher  wird  man  dieses  sehen,  wenn  wir  das  ganze 
Resultat  unserer  langen  mühsamen,  hinsichtlich  der  Chemie  und 
der  Krystallographie  vervollständigten  Versuche  veröflfentlichen  werden. 

FlorenXf  Pharmaoeutiech-chemisches  Laboratorium  des  Ist.  Supertore, 
Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  27.  Mai  1902. 


Dialysatorversuche  mit  Metallhydroxyden  und  -Sulfiden. 

Von 

W.  Herz. 
(Zum  Teil  gemeinschaftlich  mit  W.  Fisghbb.) 

Vor  kurzem  haben  W.  Fisoheb  und  ich^  zeigen  können,  dafs 
die  Auflösungen  des  Chromhydroxyds  in  Laugen  als  kolloidale 
Lösungen  aufgefafst  werden  müssen.  Diese  Anschauung  wurde  neben 
anderem  vor  allem  auch  durch  das  Verhalten  der  alkalischen  Chrom- 
hydroxydlösung  bewiesen,  indem  das  Chrom  nicht  die  Fähigkeit 
besafs,  durch  die  poröse  Wand  eines  Dialysators  zu  diffundieren, 
sondern  sich  als  Chromhydroxyd  auf  der  Membran  abschied.  Wenige 
Tage  Yor  der  Absendung  unserer  Arbeit  erschien  in  dieser  Zeitschrift 
eine  Mitteilung  ron  Hantzsch'  ,,über  die  Natur  alkalischer  Lösungen 
Yon  Metallhydraten'',  worin  auf  Grund  tou  Leitfähigkeitsmessungen 
und  von  Bestimmungen  der  Verseifungsgeschwindigkeit  des  Äthyl- 
acetats  gefolgert  wurde,  dafs  in  den  Alkalilösungen  von  Bleihydroxyd, 
Stannohydroxyd  und  Germanohydroxyd  die  Hydroxyde  die  ent- 
schiedene Rolle  Yon  Säuren  spielen,  während  dem  Beryllium-  und 
Zinkhydroxyd  der  Charakter  einer  Säure  nur  in  sehr  geringem 
Mafse  zugeschrieben  werden  darf.  In  Übereinstimmung  mit  diesen 
Folgerungen  stehen  die  nachfolgenden,  z.  T.  bereits  Yor  dem  Er- 
scheinen der  erwähnten  HAKTZSCH'schen  Arbeit  ausgeführten  Dialy- 
satorversuche, die  sich  unmittelbar  an  den  Yon  Fisches  und  mir 
ausgeführten  Versuch  beim  Chromhydroxyd  anschlielsen. 

Bringt  man  in  das  durch  eine  Pergamentschicht  Yerschlossene 
Linengefäfs  eines  Dialysators  eine  durch  Zusatz  Yon  überschüssiger 
Natronlauge  zu  Bleiacetatlösung  dargestellte  Lösung  Yon  Bleihydroxyd 


^  Z,  anorg,  öhem,  81,  352. 
'  Z.  anorg.  öhem.  80,  289. 
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in  Lauge,  so  ist  nach  ganz  kurzer  Zeit  in  dem  Wasser  des  Aufsen« 
gefafses  das  Pb"  durch  S''  als  schwarzer  Niederschlag  nachweisbar. 
Eine  Abscheidung  yon  Bleihydroxyd  auf  der  Membran  ist  nicht  zu 
beobachten.  Genau  so  yerhält  sich  das  Stannohydroxyd.  Fügt  man 
zu  einer  klaren  Lösung  von  EAHLBAUM'schen  Stannochlorid  Natron- 
lauge im  Überschufs  bis  zum  yölligen  Verschwinden  des  anfänglichen 
Niederschlages,  so  difiFundiert  das  Zinn  aus  dieser  Lösung  leicht 
durch  die  Membran  des  Dialysators  und  ist  in  dem  Wasser  des 
Aufsengefafses  durch  Reduktion  von  Hg,"  zu  schwarzem  Metall 
erkennbar.  Eine  Abscheidung  von  Hydroxyd  findet  nicht  statt; 
dagegen  beobachtet  man  gelegentlich  eine  Abscheidung  von  schwarz- 
blauem Zinnoxydul  oder  Zinn.^  Dafs  die  alkalische  Lösung  des 
Aluminiumhydroxyds  sich  bei  einem  analogen  Dialysatorversuch 
ebenso  verhält ,  ist  bereits  von  W.  Fischer  und  mir  (1.  c.)  gezeigt 
worden.  Germanohydroxyd  konnte  wegen  der  Kostbarkeit  des 
Materials  nicht  untersucht  werden. 

Ganz  anders  verhalten  sich  dagegen  die  Hydroxyde  von  Zink* 
und  Beryllium.  Löst  man  den  durch  Natronlauge  in  einer  Zink- 
sulfatlösung entstandenen  Niederschlag  in  einem  überschufs  des 
Fällungsmittels  auf  und  bringt  diese  Lösung  in  den  Innenraum  eines 
DialysatorgefäfseSy  so  beobachtet  man,  dafs  sich  auf  der  Membran 
Zinkhydroxyd  in  grofsen  Mengen  abscheidet;  in  dem  Aufsengefäfs 
ist  Zn"  nach  dem  Ansäuern  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  in  ganz  geringer  Quantität  nachweisbar.  Das- 
selbe zeigt  sich  beim  Beryllium,  das  bei  einem  analogen  Versuche 
grofse  Mengen  seines  Hydroxyds  auf  der  Membran  abschied, 
während  kleine  Mengen  von  Beryllium  diflFundierten  und  aufsen 
nach  dem  Ansäuern  durch  Ammoniak  nachgewiesen  werden  konnten. 

Das  Verhalten  der  Hydroxyde  von  Blei,  Zinn  und  Aluminium 
entspricht  dem  Verhalten  einer  Säure,  die  mit  Alkali  Salze  (Plum- 
bite,  Stannite,  Aluminate)  bildet,  die  wie  alle  Salze  diffundieren 
können.  Die  Erscheinungen  beim  Zink-  und  Berylliumhydroxyd, 
welche  Säureeigenschaften  nur  in  sehr  minimalem  Grade  besitzen, 
weisen  darauf  hin,  dafs  auch  hier  Salze  entstehen,  die  difiFundieren; 
die  Menge  derselben  ist  aber  sehr  gering,  und  diese  Lösungen 
ähneln  sehr  stark  den  kolloidalen  Lösungen.  Beim  Chromhydroxyd 
ist  die  alkalische  Lösung  vollständig  als  kolloidale  aufzufassen  und 


^  DiTTE,  Compt  rend,  94,  792.  864. 
*  W.  FiscHBB  und  W.  Hbbs,  1.  c 
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eine  Fähigkeit  des  Hydroxyds,  Salze  zu  bilden,  gar  nicht  mehr  za 
erkennen. 

Wir  kommen  also  zu  folgendem  Schema: 

Aluminiumhydroxyd  Säure  Alkalische  Lösung  diffundiert 

Bleihydroxyd  ,,  ,, 

Stannohydroxyd  „  „ 

Berylliumhydroxyd     s.  schwache  Säure     Alkalische  Lösung  diffdn- 

diert  nur  in  sehr  geringem  Grade 
Zinkhydroxyd       s.  schwache  Säure       Alkalische  Lösung  diffundiert 

nur  in  sehr  geringem  Grade 
Ghromhydroxyd    keine  Säure     Alkalische  Lösung  diffandiert  nicht 

Ln  Anschlufs  an  diese  Dialysatorversuche  mit  MetallhydroxydeB 
habe  ich  ähnliche  Untersuchungen  mit  Metallsulfiden  ausgeführt, 
von  denen  hier  die  Versuche  über  die  Lösung  von  Nickelsulfid  in 
Schwefelammonium  zunächt  erwähnt  werden  sollen. 

Die  braune  Lösung,  die  man  erhält,  wenn  man  zu  Nickelsalzen 
Schwefelammonium  im  Überschufs  setzt,  wird  häufig  als  eine  kolloi- 
dale Lösung  betrachtet.  Dagegen  fafst  Tbeadwell^  dieselbe  als 
die  Lösung  von  Nickelammoniaksulfid  Ni(NH3)QS  auf,  und  vor  kurzem 
haben  Anthony  und  Magbi'  in  einer  Arbeit,  die  mir  leider  nur  in 
einem  kurzen  Seferat  zugänglich  war,  den  Nachweis  zu  führen  ge- 
sucht, dafs  die  braune  Lösung  NiS.  enthält,  welches,  wie  aus  Wider- 
Standsmessungen  gefolgert  wurde,  in  einem  Ubergangszustande 
zwischen  einer  eigentlichen  und  einer  kolloidalen  Lösung  sich  be- 
findet.  Über  die  Existenz  bestimmter  Yerbindimgen  vermögen  meine 
Dialysatorversuche  keine  Auskunft  zu  geben,  dagegen  sprechen  sie 
dafür,  dafs  die  Lösung  des  Nickelsulfids  in  Schwefelammonium  keine 
einfache  kolloidale  Lösung  ist,  sondern  entweder  einen  Übergangs- 
zustand  zwischen  Lösung  und  kolloidaler  Lösung  oder  eine  typische 
Lösung  darstellt.  Bringt  man  nämlich  die  braune  Lösung  (her- 
gestellt durch  Zusatz  von  viel  Schwefelammonium  zu  einer  nicht 
von  Co"  gereinigten  Nickelsulfatlösung  und  durch  Filtration  des  aus- 
gefallenen Nickelsulfids)  in  das  Innenge&fs  eines  Dialysators,  so 
beobachtet  man  einerseits,  dafs  das  Aufsengefäfs  sehr  bald  braun 
wird,  und  andererseits,  dafs  sich  auf  der  Membran  viel  festes  Nickel- 
sulfid absetzt.  Li  der  braunen  Lösung  des  Aufsengefälses  ist  Nickel 
durch   Erhitzen   mit   essigsaurem   Ammon   als   Sulfid   abscheidbar. 

^  Quantitative  Analyse,  2.  Aufl.,  S.  118. 

'  Qaxx.  chim.  ital  31  U,  265.    Bef.  Chem.  OentrbL  1901  II,  1144. 
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Dieser  Versuch  beweist,  dafs  Nickelsalfid  im  Schwefelammonium  in 
difiPundierbarer  Form,  also  gelöst  vorhanden  ist.  Die  Abscheidung 
von  viel  Sulfid  auf  der  Membran  kann  weiterhin  entweder  derart 
gedeutet  werden^  dafs  ein  sehr  grofser  Teil  des  Nickelsulfids  kolloidal 
gelöst  vorhanden  ist,  das  infolge  seiner  Unfähigkeit  zu  diffundieren 
zur  Abscheidung  kommt,  oder  man  kann  diesen  Versuch  so  auf- 
fassen, dafs  die  braune  Lösung  das  gesamte  Nickelsulfid  als  typische 
Lösung  enthält,  dafs  aber  zur  Existenz  derselben  sehr  viel  über- 
schüssiges Schwefelammonium  notwendig  ist.  Wenn  dieses  durch 
Diffusion  aus  dem  Innengefäfs  verschwindet,  so  entspricht  diesem 
Verschwinden  eine  Abscheidung  des  gelösten  Sulfids.  Jedenfalls 
zeigen  diese  Versuche,  dafs  die  Auflösung  des  Schwefelnickels  in 
Schwefelammonium  keine  kolloidale  Lösung  schlechthin  vorstellt. 

Breslau,  Chem,  Institut  der  Universität,  3.  Juni  1902, 
Bei  der  Bedaktion  eingegangen  4.  Juni  1902. 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  Cuproverbindungen  II. 

Von 

G.  BoDiiiin>£B  und  0.  Stosbsck.^ 

Bei  den  Versuchen  mit  Guprochlorid  hatte  eine  Entscheidung 
darüber,  ob  die  freien  Guproionen  ein-  oder  zweiatonvig  seien,  nicht 
getroffen  werden  können.  E^  war  nicht  möglich,  das  Verhältnis 
zwischen  Gupro-  und  Cupriionen  ohne  Einführung  neuer  grofser 
Fehlerquellen  erheblich  zu  ändern.  Wurde  durch  Zusatz  von  Chlor- 
kalium die  Menge  der  Guproionen  vermehrt,  so  stieg  gleichzeitig  die 
Menge  der  komplexen  Guproionen,  die  in  Abzug  gebracht  werden 
mufsten,  wenn  man  aus  dem  gesamten  Cuprokupfer  die  freien  Gupro- 
ionen erfahren  wollte. 

Da  die  Menge  der  komplexen  Guproionen  sich  nicht  völlig 
fehlerfrei  berechnen  läfst^  wird  der  prozentuale  Fehler  für  die  in 
weit  kleinerer  Menge  vorhandenen  Guproionen  so  bedeutend,  dafs 
die  Konstanz  der  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  berechneten  Aus- 
drücke verschleiert  wird. 

Es  ist  früher  auseinandergesetzt  worden,  dafs  bei  Gegenwart 
von  metallischem  Kupfer  das  Verhältnis  der  Guproionen « zu  den 
Gupriionen  konstant  sein  mufs,  wenn  die  ersteren  zweiatomig  sind, 
dafs  dagegen,  wenn  die  Guproionen  einatomig  sind,  das  Quadrat  ihrer 
Konzentration  beim  Gleichgewicht  mit  Kupfer  der  Konzentration  der 
Gupriionen  proportional  sein  mufs. 

Man  hätte  eine  Variirung  des  Verhältnisses  der  Menge  der 
Guproionen  und  Gupriionen  dadurch  erreichen  können,  dafs  man 
die  mit  Guprochlorid  gesättigte  Lösung  stark  mit  Wasser  verdünnte 
und  mit  metallischem  Kupfer  bis  zur  Erreichung  des  Gleichgewichtes 
schüttelte. 

Dabei  wäre  aber  immer  die  Schwierigkeit  geblieben,  die  Menge 
der  komplexen  Ionen  GuGl'g  mit  Genauigkeit  zn  ermitteln.    Zweck- 


^  Vergl.  Z,  anorg,  ühem.  31  (1902),  1. 
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mäfsiger  erschien  es^  verdünntere  Lösungen  von  Cupro-  und  Gupri- 
ionen  durch  Schütteln  von  Cuprobromid  mit  Wasser  herzustellen. 
Es  war  zu  erwarten,  dafs  das  komplexe  Bromür  in  Bromidlösungen  eine 
geringere  Konzentration  besitzt,  als  das  Chlorür  in  Chloridlösungen 
und  dafs  ein  Fehler  in  der  Berechnung  der  komplexen  Cupro- 
bromidionen  deshalb  einen  geringeren  Einflufs  auf  das  Resultat  aus- 
üben würde.  Andererseits  war  zu  erwarten,  dafs  Cuprobromid  nur 
sehr  wenig  löslich  sein  würde.  Es  mufste  deshalb  bei  der  Her- 
stellung der  Lösungen  und  bei  der  Analyse  mit  erhöhter  Vorsicht 
verfahren  werden. 

Löslichkeit  von  Cuprobromid  in  Wasser. 

Das  Cuprobromid  wurde  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in 
verdünnte  Lösungen  gleicher  Moleküle  Eupfersulfat  und  Bromkalium 
in  der  Wärme  gefällt  und  durch  häufigeres  Dekantieren  mit  aus- 
gekochtem und  in  einer  Eohlensäureatmosphäre  erkaltetem  Wasser 
in  dem  früher  beschriebenen  Kolben  bei  Luftabschlufs  gereinigt. 

Es  ergab  sich  auch  hier,  dafs  das  ursprünglich  schneeweifse 
krystallinische  ^  Cuprobromid  nach  längerem  Auswaschen  sich  unter 
Abscheidung  von  Kupfer  teilweise  zersetzte.  Es  findet  also  auch 
hier  die  Reaktion  statt: 

Cuprobromid  =  Cupribromid  +  Kupfer. 

Entsprechend  der  geringeren  Löslichkeit  des  Cuprobromids  ist 
diese  Umsetzung  weit  schwächer  als  die  analoge  des  Cuprochlorids. 
Das  Kupfer  scheidet  sich  in  äufserst  feiner  Verteilung  aus  und  setzt 
sich  auch  bei  sehr  langem  Stehen  nur  teilweise  ab.  Die  durch  das 
Kupfer  schön  purpurrot  gefö.rbte  Lösung  klärt  sich  nur  <^ehr  wenig 
und  eine  Filtration  selbst  durch  dicke  Schichten  Baumwolle,  Glas- 
wolle oder  Papierbrei  vermag  nicht  alles  Kupfer  zurückzuhalten. 
Das  Filtrat  zeigt  immer  eine  schwachrötliche  Trübung.  Beim  Zu- 
satz kleiner  Mengen  sehr  verdünnter  schwefelsaurer  Permanganat- 
lösung  unter  Luftabschlufs  wird  die  Lösung  infolge  der  Oxydation 
des  Kupfers  klar,  noch  ehe  das  Kupferbromür  oxydiert  wird. 
Quantitative  Versuche  ergaben,  dals  die  hierfür  nötige  Menge  Per- 
manganat  so  klein  ist,  dafs  der  Gehalt  der  gut  filtrierten  Lösung 
an    suspendiertem    Kupfer  keinen   merkliohen    Fehler  in  der  Be- 


^  Es  bilden  sich  bei  längerer  Einwirkung  von  metallischem  Kupfer  auf 
Bromkaliumlosung  zuweilen  farblose  durchsichtige  TetraMer  von  etwa  1 — 2  mm 
Kantenlänge,  die  aus  Cuprobromid  bestehen. 
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stimmuDg  des  gelösten  Cupro-  oder  Gnprikupfers  hervorroft.  Aach 
durch  die  geringsten  Sparen  von  Saaerstoff,  die  infolge  der  Difiosion 
dorch  Gummischläache  in  den  Kolben  treten,  vrird  eine  Oxydation 
des  suspendierten  Kupfers  bewirkt  Es  mufsten  deshalb  die  Kaat- 
schuckverbindungen  möglichst  vermieden,  und  auf  die  Reinigung 
der  Kohlensäure  muTste  gröfste  Sorgfalt  gelegt  werden.  Eb  wurde  zu 
diesem  Zwecke  eine  mit  Kaliumbikarbonat  und  Kupferozydul  ver- 
setzte zweite  Waschflasche  vor  den  Kolben,  in  dem  das  Schütteln 
erfolgte,  geschaltet,  wobei  durch  eine  leere  Sicherheitsflasche  ver- 
hindert wurde,  dafs  etwas  von  der  Waschflüssigkeit  in  den  Kolben 
gelangen  konnte.  Es  wurde  das  Guprobromid  mit  dem  Wasser 
15 — 20  Stunden  lang  geschüttelt,  weil  Vorversuche  ergeben  hatten, 
dafs  nach  5 — 6  stündigem  Schütteln  eine  vollständige  Sättigung  noch 
nicht  eingetreten  war.  Die  erhaltene  Lösung  wurde  nur  dann  filtriert 
und  zur  Analyse  verwendet,  wenn  sie  durch  das  freigewordene 
Kupfer  tiefrot  gefärbt  war. 

Für  die  Bestimmung  des  Gesamtkupfers  durch  Mektroanalyse 
und  des  Broms  wurden  1500 — 2000  ccm  der  erhaltenen  Lösung  ver- 
wendet, för  die  Titration  des  Guprikupfers  mit  Jodkalium  und  Thio- 
sulfat  in  früher  angegebener  Weise  etwa  500  ccm. 

Das  Thiosulfat  mufste  wegen  der  geringen  Mengen  des  Gupri- 
kupfers in  ^I^QQ  normaler  Lösung  angewandt  werden.  Diese  wurde 
vor  jedem  Versuch  mit  luftfreier  ^/^^^  normaler  Guprisulfatlösung  und 
Jodkalium  eingestellt 

Die  erhaltenen  Zahlen  ergeben  sich  aus  folgender  Tabelle: 


Tabelle  1. 

Löslichkeit  von  Cuprobromid  in  Wasser  bei  18 — 20* 

Millimole  im  Liter. 


Mittel:  0.4320 


Nr. 

Brom 

Gesamtkupfer 

Cuprikupfer 

Cuprokupfer 

1 
2 
8 

0.4342 
0.4378 
0.4239 

0.3176 
0.2903 
0.3393 

0.2070 
0.1984 
0.2236 

0.1106 
0.0919 
0.1157 

0.3157 


0.2096 


0.1061 


Auffällig  erscheint  es,  dafs  weniger  Brom  vorhanden  ist  als 
der  Summe  von  Cupri-  und  Cuprokupfer  entspricht.  Diese  würde 
im  Mittel  einen  Gehalt  von  0.5253  Millimolen  erwarten  lassen.  Be- 
sondere Versuche  ergaben  aber,  dafs  ein  Teil  des  Cupri-  oder  Cupro* 
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knpfers  in  Form  von  Bikarbonat  in  der  Lösung  vorhanden  ist 
Kocht  man  die  Lösung  bei  Luftabschlufs,  so  scheidet  sich  basisches 
Eupferkarbonat  aus.  Wahrscheinlich  findet  eine  teilweise  Oxydation 
des  metallischen  Kupfers  durch  eingedrungenen  Sauerstoff  statt,  und 
das  auf  diesem  Wege  oder  durch  Hydrolyse  gebildete  Oxydul  wird 
durch  die  Kohlensäure  in  Lösung  gebracht.  Bei  der  grofsen  Ver- 
dünnung ist  jedenfalls  das  Bikarbonat  ebenso  vollständig  wie  die 
Bromide  dissoziiert,  so  dafs  f&r  die  Berechnung  auf  dasselbe  keine 
besondere  Bücksicht  genommen  zu  werden  braucht. 

Von  Wichtigkeit  war  es,  festzustellen,  wie  viel  von  dem  Gupro- 
kupfer  in  Form  eines  komplexen  Salzes  in  der  Lösung  vorhanden  war. 

Untersuchung  der  komplexen  Cnprodoppelbromide. 

Es  wurde  die  Löslichkeit  des  Cuprobromids  in  Bromkalium- 
lösungen verschiedener  Konzentration  bestimmt.  Es  mulsten  solche 
Konzentrationen  gewählt  werden,  bei  denen  infolge  der  Gegenwart 
von  viel  Bromionen  die  Menge  der  freien  üuproionen  verschwindet. 

Ob  das  der  Fall  war,  konnte  erkannt  werden,  wenn  die  Lösungen 
kein  oder  nur  wenig  Cuprikupfer  enthielten.  Es  ergab  sich,  dafs 
schon  eine  Lösung  von  Cuprobromid  in  0.025  normaler  Bromkalium- 
lösung nur  noch  0.012  Millimol  Cuprikupfer  enthielt.  Diesem  ent- 
sprechen nach  der  weiter  unten  bewiesenen  Gleichgewichtsformel 
etwa  0.025  Millimol  Cuproionen.  Da  die  Lösung  an  Cuprokupfer 
insgesamt  0.11  Millimole  enthielt,  so  ergiebt  sich,  dafs  schon  in 
dieser  Lösung  die  Konzentration  der  komplexen  Ionen  die  der  ein- 
fachen Cuproionen  bei  weitem  überwiegt.  In  den  Lösungen  mit 
mehr  Bromkalium  mufste  die  Menge  des  Cuprikupfers  noch  mehr 
zurücktreten.  Thatsächlich  liefs  sich  aber  eine  minimale  Menge 
von  Cuprikupfer  auch  hier  oft  nachweisen;  dieses  bildet  sich,  weil 
Spuren  von  Luftsauerstoff  nicht  auszuschliefsen  sind,  frisches  metal- 
lisches Kupfer  nicht  entsteht,  und  eine  Reduktion  des  Cuprobromids 
durch  das  von  den  früheren  Versuchen  übrig  gebliebene  metallische 
Kupfer  in  diesen  Versuchen  weniger  leicht  erfolgt  als  in  denen  mit 
Cuprochlorid,  bei  welchem  sich  wegen  der  gröfseren  Löslichkeit 
mehr  fein  verteiltes  Kupfer  bei  der  Zersetzung  des  Cuprosalzes 
durch  reines  Wasser  gebildet  hatte. 

(S.  Tabelle  2,  S.  462.) 

Die  vorletzte  Spalte  der  Tabelle  läfst  erkennen,  dafs  die  Menge 
des  in  Form  komplexer  Ionen  gelösten  Cuprokupfers  bei  niedrigen 
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TabeUe  2. 

Löslic 

thkeit  yon 

Cuprobromid  in  Brom! 
Millixnole  im  Liter. 

kaliumlÖBun 

Igen 

^r. 

RBr 

Cupri- 
kupfer 

Gesiunt- 
kupfer 

Cuprokapfer 
auB  d.  Differenz 

CoBr 
KBr 

GoBr 
(KBr)« 

1 

25 

0.012 

0.119 

0.107 

0.0043 

0.00017 

2 

40 

0.013 

0.200 

0.187 

0.0047 

0.00012 

3 

60 

0.025 

0.310 

0.285 

0.0047 

0.00008 

4 

80 

0.012 

0.423 

0.411 

0.0051 

0.000064 

5 

100 

— 

0.5886 

0.5836 

0.0058 

0.000058 

6 

120 

— 

0.6934 

0.6984 

0.0058 

0.000048 

7 

500 

— 

8.719 

8.719 

0.0174 

0.000035 

Bromkaliumgehalten  der  Menge  des  Bromkaliums  sehr  nahe  pro- 
portional ist.  Daraus  ist  zu  schliefsen,  dafs  in  diesen  Lösungen 
das  komplexe  Salz  in  Form  von  Ionen  (CuBr)^Br'  enthalten  ist,  wo- 
bei sich  der  Wert  von  m  aus  den  Löslichkeitsbestimmungen  nicht 
ermitteln  läfst. 

Bei  Konzentrationen  von  mehr  als  80  Millimol  Bromkalium  hört 
die  Proportionalität  auf,  die  Werte  der  vorletzten  Spalte  steigen 
an,  die  der  letzten  Spalte  sinken  ohne  konstant  zu  werden.  Daraus 
ist  zu  schliefsen,  dafs  in  den  konzentrierten  Bromkaliumlösungen 
auch  noch  komplexe  Ionen  der  allgemeinen  Formel  (CuBr)^Br"| 
vorhanden  sind,  deren  relative  Menge  mit  Zunahme  der  Konzen- 
tration anwächst. 

Auch  in  diesem  Falle  ergaben  die  Messungen  der  elektro- 
motorischen Kräfte  von  Konzentrationsketten  eine  Bestätigung  und 
zugleich  eine  Erweiterung  der  Schlüsse  aus  den  Löslichkeiten. 

Es  wurden  zunächst  Ketten  gemessen,  in  denen  Kupferelektroden 
in  Lösungen  tauchten,  die  an  Bromkalium  gleiche,  an  komplexem 
Salz  verschiedene  Konzentration  besafsen. 


Tabelle  3. 

Konzentrationsketten  bei  gleichem  Bromkalium    und 

verschiedenem  Kupfergehalt 
in  Millimolen 


Bromkalium 

Caprokupfer 

JS 

0.058 

a 

b 

"*"     E 

500 

2.2 

1.15 

0.0134 

1.2 

500 

2.2 

0.602 

0.0270 

1.2 

500 

2.2 

0.815 

0.0872 

1.3 

log^ 
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Die  elektromotorischen  EiHfle  sind  wahrscheinlich  infolge  lokaler 
Konzentrationsänderungen  an  den  Elektroden  etwas  kleiner  als  die 
Theorie  erwarten  läfst,  und  es  werden  dadurch  die  Werte  von  m 
etwas  gröfser  als  1,  Jedenfalls  ergaben  die  Versuche ,  dafs  die 
komplexen  Cuproionen  nur  1  Atom  Kupfer  enthalten. 

Über  die  Anzahl  der  Bromatome  in  den  komplexen  Ionen  er- 
gaben die  Konzentrationsketten  Aufschlufs,  bei  denen  die  Mektroden 
mit  Lösungen  gleichen  Kupfergehaltes  aber  verschiedener  Brom- 
konzentrationen umgeben  waren. 


Tabelle  4. 

Konaentrationskette  boi  gleichem  Kupfer-,  und  yerschiedenem 

Bromkaliumgelialt. 
Konzentration  in  Millimolen. 


Cuprokupfer 

Bromkalium 
a                 b 

E 

n 

E     .       a 
~  0.0577  ^^    b 

0.4008 

224              70 

0.0518 

1.765 

0.5447 

179              93 

0.0362 

2.20 

0.5616 

172              97 

0.0305 

2.11 

0.960 

499            216 

0.0416 

2.00 

Es  folgt  hieraus,  dafs  in  der  Formel  Cu^Br^+^  der  komplexen 

Anionen =  2  ist.     Da  n  =  1  ist,  ergiebt  sich  die  Formel  der 

n 

komplexen  Ionen  CuBr'.. 


Formel  der  freien  Cuproionen. 

Da  die  komplexen  Ionen  nur  1  Atom  Kupfer  enthalten  und 
durch  Addition  von  einem  Bromion  an  Guprobromid  entstanden 
sind,  mufs  die  Beziehung  gelten: 

(CuBr',)  =  k  •  CuBr  •  Br'  «  Jk^Br'. 

Wenn  Guprobromid  Bodenkörper  ist,  ist  die  Menge  der  kom- 
plexen Ionen  der  der  freien  Bromionen  proportional.  Die  Löslich- 
keitsversuche  der  Tabelle  2  ergeben,  dafs  das  Verhältnis  GuBr:Br 
=  0.0047  ist.  Daraus  folgt,  dafs  in  wässerigen  Lösungen  von  Gupro- 
bromid,  welche  0.4320  Millimole  Br  zum  grölsten  Teil  in  Form 
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freier  Ionen  enthalten ,  die  Menge  der  komplexen  Ionen  CuBr'i 
«  0.432  •  0.0047  =  0.002  Millimol  im  Liter  sein  rnoft.  Da  die  Ge- 
samtmenge des  Cuproknpfers  0.106  Millimol  betragt,  ist  das  Eor- 
rektionsglied  sehr  klein  und  ein  etwaiger  Fehler  desselben  ohne 
Einflufs  auf  das  Resultat  Die  Menge  des  freien  Caproknpfers  ist 
demnach  0.104  Millimol,  die  des  Cupribromids  0.210.  Beide  sind 
in  der  gemeinsamen  0.0003 -normalen  Lösung  etwa  zu  0.96  disso- 
ziiert. Daher  ist  die  Menge  der  freien  Guproionen  0.0001,  die  der 
freien  Cupriionen  0.000202  Mol.  im  Liter. 

Wenn   die  Guproionen  die  Formel  Cu'   besitzen,   gilt   (fSur  ihr 
Gleichgewicht  mit  Cupriionen  und  metallischem  Kupfer  die  Formel 

^  =  *  =  2.02.10*. 

Dagegen  müfste  die  Bezeichnung 

(Cu") 


V,  (Cu-,) 


»  A;  =  4.04 


gelten,  wenn  die  Cuproionen  die  Formel  Cu"^  besitzen. 

Für  die  Entscheidung  können  die  Oleichgewichte  zwischen 
Guproionen,  Cupriionen  und  metallischem  Kupfer  in  den  Lösungen 
von  Cuprochlorid  herangezogen  werden.  Diese  sind  aber  aus  den 
oben  angeführten  Gründen  nicht  ganz  sicher  festgestellt.  In  den 
rein  wässerigen  Lösungen  ist  die  Hauptmenge  des  gelösten  Chlorids 
das  Guprichlorid,  dessen  Dissoziationsgrad  in  Gegenwart  des  Cupro- 
chlorids  recht  unsicher  ist.  Genauer  ist  der  Dissoziationsgrad  der- 
jenigen Lösungen  bekannt,  die  daneben  noch  Chlorkalium  enthalten^ 
weil  in  gemeinsamen  Lösungen  ein-  und  einwertiger  Salze  der  Disso- 
ziationsgrad sich  aus  der  Gesamtkonzentration  ergiebt  und  der  Ein- 
flufs  des  daneben  vorhandenen  Cuprichlorids  zurücktritt.  Anderer- 
seits ist  bei  gröfseren  Ghlorkaliumkonzentrationen  die  Menge  der 
Chlorionen  und  damit  der  komplexen  Guprochloridionen  und  somit 
der  Fehler  in  der  Berechnung  der  freien  Cuproionen  ziemlich  grofs. 
In  den  rein  wässerigen  Lösungen  von  Cuprochlorid^  ist  die  Menge  der 
Chlorionen  0.00455,  der  Cupriionen  0.00205,  die  der  Cuproionen 
0.000362.     Daraus  ergeben  sich  für  die  Gleichgewichte  die  Werte 

M^  1.57.10*  17^  =  11.3. 
(Cu )»  V,  (Gu-,) 

>  Vergl.  Z.  anorg.  Ohem.  31  (1902),  25,  Tabelle  7. 
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Es  ergiebt  sich,  dafs  von  den  beim  Cuprobromid  gefundenea 
Werten  2.02  •  10*  und  4.04  der  unter  der  Annahme  der  Formel 
Cu"3  der  Cuproionen  erhaltene  weit  mehr  abweicht,  als  der  erste 
Wert.  Es  ist  auch  zu  berücksichtigen,  dafs  bei  der  ersten  Formel 
ein  Fehler  in  der  Bestimmung  oder  Berechnung  der  Cuproionen 
einen  gröfseren  Einflufs  ausübt,  weil  deren  Konzentration  in  das 
Quadrat  erhoben  werden  mufs.  Bildet  man  aus  den  5  ersten  Ver- 
suchen der  Tabelle  7,  bei  denen  0.001  bis  0.005  Mol.  Chlorkalium 
in  den  Lösungen  enthalten  waren,  das  Mittel  für  die  Verhältnisse 
(Cu"):  (Cu-)2  bezw.  (Cu") :  V^  (Cu-g),  so  erhält  man  die  Zahlen  2.67-10* 
bezw.  12.2,  von  denen  auch  nur  der  erstere  mit  dem  bei  Cupro- 
bromid erhaltenen  Werte  angenähert  übereinstimmt. 

Es  ergiebt  sich  also  hieraus,  dafs  die  Cuproionen  ein- 
atomig sind  und  die  Formel  Cu*  besitzen. 

Man  kann  die  Entscheidung  über  die  Anzahl  der  Atome  in  den 
Cuproionen  auch  durch  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  einer 
Konzentrationskette  des  folgenden  Typus  treflfen: 


Cu    I    CuCl  fest 

in  0.1  normaler 
KCl -Lösung. 


CuBr  fest    |    Cu 

in  0.1  normaler 
KBr- Lösung. 


Wenn  die  Cuproionen  einatomig  sind  und  wir  mit  Kq  bezw. 
Kßr  die  Löslichkeitsprodukte  von  CuCl  und  CuBr  bezeichnen,  so 
gilt  die  Gleichung: 

Kci   (Br ) 


jE;=  0.0577  log 


(Cr)      Kßr 


E  ist  die  Spannung  (Cl')  und  (Br')  sind  die  Konzentrationen  der 
freien  Chlor-  bezw.  Bromionen,  Kci:(Cr)  bezw.  Kßr^CBr'),  also  die 
Konzentrationen  der  freien  Cuproionen  in  beiden  Lösungen. 

Als  Löslichkeit  des  Cuprochlorids,  d.  h.  als  Produkt  {Cu")'{Cr) 
ergiebt  sich  im  Mittel  der  6  ersten  Werte  der  Tabelle  8,  S.  26  der 
früheren  Mitteilung  die  Zahl  1.2 -10-®  Kßr,  d.  h.  das  Produkt 
(Cu*)*(Br')  ist  nach  den  Versuchen  über  die  Löslichkeit  von  Cupro- 
bromid in  Wasser  4.15*  10~®.  Ist  die  Lösung  des  Cuprochlorids 
für  Chlorkalium  0.1 -normal,  so  ist  ein  Teil  der  Chlorionen  zur 
Bildung  der  komplexen  Ionen  CuCl'g  verwendet  worden;  und  zwar 
sind  das  0.0047  g  Ionen.  Die  Lösung  enthält  also  an  freiem  Chlor- 
kalium nur  noch  0.0953  g  Moleküle.  Das  Cuprobromid  braucht  in 
0.1 -normaler  Lösung  von  Bromkalium  nur  0.00058  g  Ionen  Brom 
zur  Komplexbildung;   die  Lösung  ist  also  für  Bromkalium  0.09942 

Z.  anorg.  Chem.  XXXL  3Q 
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normal.  Der  Dissoziationsgrad  von  Chlor-  und  Bromkalium  ist  in 
beiden  Lösungen  der  gleiche,  kann  also  vemachlässigt  werden.  So- 
mit wäre: 

1.2»10-«    0.09942 

Ö70958r'4.15-10- 


E=  0.0577  log  —.-—.^^^^^--^  =0.0854  Volt 


Wenn  man  aber  annimmt,  dafs  die  Guproionen  zweiatomig  sind, 
wäre  das  Löslichkeitsprodukt  E^i  des  Cuprochlorids  (Cu"j)-(Cr)*  im 
Mittel  aus  den  6  ersten  Versuchen  der  Tabelle  8  der  früheren 
Arbeit  3- 10-»;  Kßr  ist  dann  8.6- 10-".     Es  ergiebt  sich 

^      0.0577,        8. 10-»   (0.09942)»      ^^rr.AXT^^ 
^  =  -^  ^^8  (ö:ö953?-b:iö=t3  =  0.0744  Volt 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  Werten  ist  freilich  nicht  grofs. 
Der  gefundene  Wert  0.0860  Volt  liegt  aber  so  nahe  an  dem  ersten 
Wert,  dafs  dadurch  ein  neues  Argument  dafür  gegeben  ist,  dafs 
die  Guproionen  einatomig  sind.  Lutheb  findet  fdr  eine  ähnliche 
Kette,  in  der  die  Lösungen  von  Ghlorkalium  und  Bromkalium  0.05 
normal  sind,  den  Wert  0.0815,  während  die  für  sie  berechneten 
Werte  0.0848  bezw.  0.0736  sind.  Auch  hier  liegt  der  gefundene 
Wert  dem  auf  Grund  der  Annahme  der  Einatomigkeit  der  Gupro- 
ionen berechneten  näher. 

Man  kann  das  Oleichgewicht  zwischen  Guproionen,  Cupriionen 
und  metallischem  Kupfer  direkt  zur  Bestimmung  des  Entladungs- 
potentials der  Guproionen  benutzen.  Es  ist  beim  Gleich- 
gewicht die  Spannung  des  Kupfers  gegen  die  Gupriionen  ebenso  grofs, 
wie  gegen  die  Guproionen.  Erstere  ergiebt  sich  aus  der  Konzentration 
der  Gupriionen;  ist  diese  =  i,  so  ist  die  Entladnngsspannung 

_      ^        0.0577    .      . 
E=E. log*. 

Ist  die  Konzentration  der  Guproionen  =:  o,  so  ist  auch 

E=  Eo  -  0.0577  logo, 

0.0577    ,       i 
Eo  =  E,- log  ^. 

Man  kann  also  aus  dem  Verhältnis  i:o^  beim  Gleichgewicht 
und  dem  Entladungspotential  Ei  der  Gupriionen  aus  normaler 
Lösung  das  Entladungspotential  Eo  der  Guproionen  aus  einer  für 
diese    normalen    Lösung   berechnen.      Für   i:o*  ergaben    die   Ver- 
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suche  mit  Cuprobromid  den  Wert  2.02-10*,  die  mit  Cuprochlorid 
in  wässeriger  Lösung  1.57*10*,  die  mit  Cuprochlorid  bei  Gegenwart 
von  Chlorkalium  2.67  •  10*.  Setzt  man  Ei  nach  Wilsmoee^  =  —0.329, 
so  erhält  man  für  Eo  die  Werte: 

-0.454,  -0.450,  -0.457,  im  Mittel   -0.454  Volt. 

Die  nahe  Übereinstimmung  der  drei  Zahlen  ist  nur  ein  anderer 
Ausdruck  für  die  Konstanz  der  Ausdrücke  i:o\  Wenn  der  Wils- 
MORE'sche  Wert  —0.329  für  die  Cupriionen  geändert  werden  mufs, 
wird  das  Entladungspotential  der  Cuproionen  im  gleichen  Sinne  zu 
ändern  sein. 

Man  kann  aus  dem  Entladungspotential  der  Cuproionen  aus 
normaler  Lösung  das  Entladungspotential  aus  einer  Lösung  be- 
kannter Konzentration  an  Cuproionen  berechnen  und  den  berech- 
neten mit  dem  gefundenen  Werte  vergleichen.  Auch  hier  soll  der 
Vergleich  zur  Prüfung  beider  Annahmen  über  die  Formel  der  Cupro- 
ionen verwendet  werden.  In  einer  mit  Cuprochlorid  gesättigten  0.05- 
normalen  Lösung  von  Chlorkalium  ist  die  Menge  der  Cuproionen  bestimmt 
durch  das  Löslichkeitsprodukt  Koi  des  Cuprochlorids  und  die  Zahl  der 
Chlorionen.  Ist  das  Cuprokupfer  einatomig,  so  ist  Kci  =  (Cu'){Cr) 
=  1.2 -lO""®,  wo  (Cu*)  und  (Gl')  die  Konzentrationen  in  der  gesättigten 
Lösung  bedeuten.  Die  0.05-normale  Chlorkaliumlösung  ist  zu  88  7o 
dissoziiert.  Ein  Teil  ihrer  Ionen  ist  zur  Komplexbildung  verbraucht, 
so  dafs  die  Menge  der  freien  Chlorionen  nur  noch  (0.05 — 0.0023) 
0.88  ist.  Die  Zahl  der  Cuproionen  ist  demnach  1.2-10-«:  0.0473-0.88 
=  2.88- 10""^  Mithin  müfste  das  Entladungspotential  der  Cuproionen 
aus  dieser  Lösung  betragen 

E=  -0.454  -0.0577  log  2.88-10-«=  -0.192  Volt. 

Wenn  aber  die  Cuproionen  zweiatomig  sind,  hat  das  Löslich- 
keitsprodukt den  Wert  3-10—®,  und  die  Konzentration  der  freien 
Cuproionen  ist  3- 10-»: (0.0473-0.88)2  =  1.74.10-«.  Als  Entladungs- 
potential der  Cuproionen  Eo  aus  normaler  Lösung  würde  sich  unter 
der  Annahme  ihrer  Zweiatomigkeit  ergeben: 

0.0577    ,       2i 
Eo^Ei s log 


0 


Das  Verhältnis  2i:o  ist  nach  den  Versuchen  mit  Cuprochlorid 
im  Mittel  12.0,  woraus  sich  Eo  =  -0.329 — — log  12  =  -0.360 


1  Über  Elektrodenpotentiale,  Zeitsehr.  phys.  Ghem.  35  (1900),  291. 

30* 
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ergiebt.  Nach  den  Versuchen  mit  Cuprobromid  wäre  Eo  —  0.346. 
Für  die  Entladungsspannung  der  Cuproionen  aus  der  mit  Cupro- 
chlorid  gesättigten  0.05-normalen  Chlorkaliumlösung  ergäbe  sich 

E=  -0.360  -  --^1^^  log   1.74-10-«=  -0.194  Volt. 

Der  Versuch  kann  hier  keine  Entscheidimg  bringen,  weil  die 
unter  beiden  Annahmen  berechneten  Werte  zu  nahe  an  einander 
liegen.     Beobachtet  wurde  von  Lutheb^  der  Wert  —0.210  Volt. 

Bei  Cuprobromid  ergiebt  die  analog  durchgeführte  Berechnung 
als  Potential  des  Kupfers  in  einer  für  Bromkalium  0.05-normalen, 
mit  Cuprobromid  gesättigten  Lösung  den  Wert  —0.107,  wenn  die 
Cuproionen  einatomig  und  —0.077,  wenn  sie  zweiatomig  sind.  Be- 
obachtet wurde  von  Cl.  Immbrwahe*  —0.127,  von  Luther  —0.1285, 
von  uns  —0.1247.  Der  beobachtete  Wert  liegt  dem  unter  der  An- 
nahme der  Einatomigkeit  berechneten  weit  näher  —  Differenz 
0.017  Volt  —  als  demjenigen,  der  sich  ergäbe,  wenn  die  Cuproionen 
zweiatomig  wären;  die  Differenz  beträgt  dann  0.048  Volt.  Dadurch 
ist  für  die  Einatomigkeit  des  Kupfers  ein  neuer  Beweis  erbracht. 

Sowohl  bei  Cuprochlorid  wie  bei  Cuprobromid  liegen  die  be- 
obachteten Werte  um  0.016  Volt  tiefer  als  die  berechneten.  Das 
liegt  wahrscheinlich  daran,  dafs  die  von  Wilsmobe  für  das  elektro- 
lytische Potential  des  Cuprikupfers  als  Mittelwert  berechnete  Zahl 
—  0.329  zu  klein  ist.  Neumann's  Beobachtungen  am  Kupfernitrat, 
dessen  Dessoziation  besser  bekannt  ist  als  die  des  Sulfats,  ergeben 
für  Ei  den  Wert  —0.356.  Wenn  wir  von  unseren  Messungen  aus 
rückwärts  das  elektrolytische  Potential  des  Cuprikupfers  bestimmen 
wollen,  erhalten  wir  dafür  den  Wert  —0.344  und  für  das  Cupro- 
kupfer  den  Wert  -0.470. 

Versuche  mit  Kupfeijodür. 

Cuprojodid  löst  sich  in  Wasser  nicht  merklich  auf,  wie  besondere 
Versuche  ergaben.  Es  findet  deshalb  auch  keine  Zersetzung  des- 
selben in  Cuprijodid  und  Kupfer  statt  Dagegen  tritt  beim  Cupro- 
jodid ein  anderes  Gleichgewicht  auf,  welches  gleichfalls  zur  Be- 
stimmung der  Formel  der  Cuproionen  benutzt  werden  kann. 

^  Über  das  elektromotorische  Verhalten  von  Stoffen  mit  mehreren  Oxy- 
dationsstufen.    Zeitsehr,  phys.  Chem.  36  (1901),  385. 

'  Löslichkeit  von  Schwermetallniederschlägen.  Zeitsehr.  f,  Mektrochem, 
7  (1901),  477. 
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Die  mafsanalytische  Bestimmung  des  Cuprikupfers,  welche  auch 
wir  in  unseren  Versuchen  benutzt  haben,  beruht  auf  der  Umsetzung: 

2Cu-  +  4J'  =  2CuJ  + J,. 

Diese  Reaktion  ist,  worauf  zuerst  Mobitz  Tbaube^  aufmerksam 
gemacht  hat,  umkehrbar;  bei  Gegenwart  von  freiem  Jod  bleiben 
Cupriionen  in  der  Lösung.  Die  Möglichkeit,  das  Cuprikupfer  mafs- 
analytisch  zu  bestimmen,  beruht  darauf,  dafs  das  freie  Jod  durch 
das  Thiosulfat  weggenommen  wird,  so  dafs  sich  immer  neue  Mengen 
durch  Reaktion  der  Cupriionen  mit  den  Jodiouen  bilden.  Schüttelt 
man  umgekehrt  Cuprojodid  mit  freiem  Jod,  so  geht  ein  Teil  des 
Cuprojodids  unter  Bildung  von  Cuprijodid  in  Lösung.  Das  Gleich- 
gewicht, welches  sich  hierbei  herstellt,  wurde  von  uns  näher  unter- 
sucht. 

Es  wurde  Cuprojodid  mit  Wasser  und  so  viel  festem  Jod  bis  zur 
Sättigung  geschüttelt,  dafs  nach  der  Sättigung,  die  sehr  langsam 
erfolgte,  Jodkrystalle  am  Boden  lagen.  In  der  Lösung  wurde  das 
freie  Jod  und  das  bei  der  Titration  von  Cuprijodid  abgegebene  Jod 
bestimmt  und  aufserdem  das  in  der  Lösung  enthaltene  Kupfer. 
Letzteres  kann  nur  in  Form  von  Cuprikupfer  vorhanden  gewesen 
sein,  da  sich  Cuprojodid  weder  in  Wasser  löst,  noch  von  den  ge- 
bildeten Jodicfnen  in  mefsbarer  Menge  als  komplexes  Cuprosalz  ge- 
löst wird.  Gefunden  wurden  im  Liter  der  Lösung  0.02612  Gramm- 
atome titrierbares  Jod  und  0.01666  Grammmoleküle  Cuprijodid.  Da 
ein  Molekül  des  letzteren  beim  Titrieren  ein  Atom  Jod  abgiebt, 
so  betrug  die  Menge  des  freien  Jods  0.02612  -0.01666  =  0.00946 
Grammatome. 

Es  ist  aber  das  freie  Jod  nur  zum  Teil  in  Form  von  Mole- 
külen Jg  vorhanden;  ein  Teil  ist  in  der  Lösung  in  Form  der  Ionen 
J'g  vorhanden,  die  sich  bilden,  indem  ein  Teil  der  Jodionen  des 
Cuprijodids  das  freie  Jod  addiert.  Da  die  Lösung  mit  Jod  gesättigt 
war,  so  mufs  die  Menge  der  Moleküle  J,  in  ihm  ebenso  grofs  sein, 
wie  in  der  rein  wässerigen  Lösung  des  Jods.  Diese  enthält  etwa 
1  g  Jod  in  7000  g  Wasser,   also  0.00055  Grammmoleküle  im  Liter. 

Die  Menge  der  Ionen  J',  mufs  demnach  -^— ^ 0.00055  =  0.00418 

Grammionen  betragen.  Daraus  ergiebt  sich  die  Menge  der  freien 
Jodionen  zuzüglich  des  im  undissoziierten  Cuprijodid  vorhandenen 
Jods  zu  2.0.01666  -0.00418  =  0.02914. 


^  Über  Kupferjodid.    Ber,  dmtaeh.  dimn.  Qea.  17  (1884),  1064. 
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Das  Cuprijodid  ist  in  der  Lösung,  nach  der  Analogie  mit  Zink- 
chlorid  zu  schliefsen,  zu  0.80  dissoziiert,  die  Menge  der  freien  Cupri- 
ionen   ist   also   0.01333,   die  der  freien  Jodionen   ist   0.02914-0.8 
=  0.0233.     Man   kann   nun  das  Gleichgewicht  zwischen  Cupnionen- 
und  Jod  durch  die  Formel  ausdrücken: 

2Cu"  +  2  J'  =  2Cu-  +  J,. 

Sind  dagegen  die  Cuproionen  zweiatomig,  so  gilt  die  Gleichung: 

2Cu"  +  2J'  =  Cu"j  + J,. 

In  beiden  Fällen  mufs  beim  Gleichgewicht  ebensoviel  Energie 
gewonnen  werden,  um  die  Cuproionen  aus  den  Cupriionen  zu  bilden, 
als  aufgewandt  wird,  um  die  Jodionen  in  freies  Jod  zu  verwandeln. 

Da  wir  die  letztere  Energie  kennen  und  auch  die  durch  die 
Umwandlung  der  Cupri-  in  Cuproionen  erforderte  Energie  sich  be- 
stimmen läfst,  wenn  die  Konzentrationen  und  die  Wertigkeit  beider 
Ionen  bekannt  ist^  so  ergiebt  sich  ein  neues  Mittel,  die  Wertigkeit 
der  Cuproionen  zu  berechnen. 

Den  .Übergang  der  Cupri-  in  Cuproionen  können  wir  uns  so 
vorstellen,  dafs  zunächst  die  Cupriionen  in  Kupfer,  und  dafs  dann 
das   Kupfer   in   Cuproionen   verwandelt   wird.     Für  ^ie   Entladung 

eines  Cupriions   ist   eine  Spannung  von   —0.329 '--^ — log*  er- 

*d 

forderlich,    wo  i   die  Konzentration   der  Cupriionen   bedeutet.    Da 

zwei  Ladungen  zu  entfernen  sind,    so  ist  der  Energieverbrauch  far 

die  Entladung  eines  Cupriions: 

2i^(-0.329 — ^i^^log  i)  Wattsekunden. 

Der  Energieumsatz  bei  der  Verwandlung  des  Kupfers  in  Cupro- 
ionen berechnet  sich  verschieden,  je  nachdem  die  Cuproionen  ein- 
oder  zweiatomig  sind.  Im  ersteren  Falle  ist  die  bei  der  Umwandlung 
des  Kupfers  in  Cuproionen  gewonnene  Spannung: 

Eo  -0.0577  log  o, 

wo  Eo  die  bei  der  Entladung  eines  Cuproions  aus  normaler  Lösung 
von  Cuproionen  aufzuwendende  Spannung  und  o  die  Konzentration 
der  Cuproionen  ist.     Der  Energiegewinn  ist  also: 

F{Eo-OMll  log  o). 
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Der  gesamte  Energiegewinn  beim  Übergang  eines  Cupri-  in  ein 
Cuproion  ist  also: 

^0.658  +  Eo  +  0.0577  log  — ), 

der  für  den  Übergang  von  zwei  Cupri-  in  Cuproionen  doppelt 
so  grofs.  Andererseits  wird  Energie  aufgewandt,  wenn  zwei  Jod- 
ionen in  Jod  verwandelt  werden.  Die  hierfür  nötige  Spannung  ist 
nach  den  Versuchen  von  Küsteb  und  Cbotogino^  0.654  Volt,  wenn 
die  Lösung,  wie  in  unserem  Fall,  für  Jod  gesättigt  und  flir  Jodid 
0.033  normal  ist.     Mithin  ist: 


oder 


0.658  +  Eo  +  0.0577  log  -  =  0.654 


Eo  =  -0.004  -  0.0577  log  -  . 

0 


Die  Konzentration  o  der  Cuproionen  in  unserer  Lösung  ergiebt 
sich  aus  dem  Löslichkeitsprodukt  Ej  des  Cuprojodids.     Es  ist: 

Kj 


0  = 


0.0233  ' 


wo    0.0233    die    Konzentration    der    freien    Jodionen    in    unserer 
Lösung  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Löslichkeitsproduktes  wurde  die  elektro- 
motorische Kraft  einer  Konzentrationskette  des  folgenden  Typus  ge- 
messen: 

Kupfer    I    Cuprobromid  '  Cuprojodid    |    Kupfer 

fest  mit  0.05  normaler  fest  mit  0.05  normaler 

KBr  •  Lösung  EJ  -  Lösung 

sie  beträgt  0.2258  Volt 

Da  die  Konzentrationen  des  Brom-  und  Jodkaliums  gleich  sind, 
so  ist: 

0.2258  =  0.0577  log  ^. 

Ksry  das  Produkt  aus  der  Konzentration  der  Cuproionen  und 
der  Bromionen  in  der  mit  Cuprobromid  gesättigten  Lösung  ist  wie 
oben  (S.  465)  gezeigt  wurde,  4.15«  10""^,  mithin  ist: 


^  Über  das  Potential  der  Jodelektrode.    Z.  anorg.  Chem,  23  (1900),  87. 
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log  Kj  =  log (4.15. 10-«)  -  -^Jf?^=0.704--12. 

Kj  =  5.06- 10-12,  Setzen  wir  diese  Werte  in  obige  Gleichung 
ein,  so  erhalten  wir: 

^^^.  r.r.^nn,  0.01330.0233  ^,-^ 

Eo  =  -0.004  -  0.0577  log     506-10-1^     =  -0.453. 

Auf  ganz  anderem  Wege,  nämlich  aus  dem  Gleichgewicht 
zwischen  Cupro-  und  Cupriionen  in  der  mit  Cuprobromid  gesattigten 
Lösung  hatten  wir  früher  flir  Eo  den  Wert  —0.454  erhalten.  Die 
Übereinstimmung  beweist,  daCs  die  Annahme  der  E^wertigkeit 
der  Guproionen,  die  beiden  Berechnungen  zu  Grunde  gelegt  war, 
richtig  ist. 

Auch  hier  kann  die  Rechnung  unter  der  Annahme  geführt 
werden,  dafs  die  Guproionen  einatomig  sind;  dann  ist  die ümsetzungs- 
gleichung: 

2Cu-  +  2  J'  =  Cu"2  +  Jy 

Beim  Übergang   des  Kupfers   in  Guproionen  beträgt  dann  die 

Spannung  Eo —^ log  -^.     Der  Energiegewinn   bei  der  Ent- 

ladung  eines  zweiwertigen  Guproions  ist  dann: 


-(-.  -  ^^ '»« !)• 


Der  gesamte  Energiegewinn  beim  Übergang  eines  Gupri-  in  ein 
Guproion  ist  dann: 

f{2Eo  +  0.658  +  0.0577  log  — ). 

Daraus  ergiebt  sich  analog  wie  oben 

2^0  +  0.658  +  0.0577  log  —  =  0.654. 

0 

AAAo        0.0577    ,       2i 

Eo  =  -0.002 ^ log  — . 

2  0 

Die  Konzentration  der  Guproionen  0  und  der  Gupriionen  *  ist, 
wenn  die  Formel  des  Guprojodids  GuaJg  ist: 
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'^W&S)»-  .  =  0.01333. 

Aus  der  Konzentrationskette  zwischen  Cuprobromid  und  Cupro- 
jodid  ergiebt  sich  dann: 

0.2258  =  ^^^  log  ^. 

Kßr  ist  dann  8.6-10-12  (vergl.  S.  466),  mithin  ist  log  Ä",  =  log 
8.6-10-12  _  ^•^^^^•^.     Kj  =  1.26-10-19.    Daraus  ergiebt  sich: 

0.0577    ,       2-0.01333-(0.0233)» 
E„  =  -0.002 2 log  1.^6-10-1« ^-^^^  ^""^^ 

Unter  derselben  Annahme  der  Zweiatomigkeit  der  Cuproionen 
hatten  wir  aber  aus  dem  Gleichgewicht  zwischen  Cupro-  und 
Cupriionen  in  den  Lösungen  des  Cuprobromids  den  Wert  —0.345 
erhalten.  Die  Abweichung  ist  so  grofs,  dafs  auch  hierdurch  be- 
wiesen wird,  dafs  die  Cuproionen  einatomig  sind,  da  letztere  An- 
nahmen uns  zu  einer  Differenz  von  nur  0.002  Volt  für  die  auf  beiden 
Wegen  berechneten  Werte  geführt  hat. 


Schlursfolgernngen. 

Den  in  unserer  vorläufigen  Mitteilung  über  die  Versuche  mit 
Cuprochlorid  ^  gezogenen  Schlufsfolgerungen  hat  Luther  die  Er- 
gebnisse eigener  Versuche  entgegengestellt.^  Er  hatte  Lösungen 
von  Cuprosulfat  und  Schwefelsäure  mit  metallischem  Kupfer  ge- 
schüttelt und  das  dabei  entstandene  Cuprosulfat  mit  Permanganat 
titriert.  Er  erhielt  für  das  Verhältnis  (Cu") :  (Cu')*  den  Wert 
1.5  10®,  während  unsere  früheren  Versuche  den  Wert  für  dieses 
Verhältnis  1.4-10*,  die  neueren  mit  Cuprochlorid  den  Wert  1.45*  10*, 
mit  Cuprobromid  den  Wert   1.76-10*  ergaben. 

Luther  hat  das  Auftreten  komplexer  Cuproionen,  die  sich  auch 
in  Lösungen  von  Cuprisulfat  bilden  müssen,  nicht  berücksichtigt. 
Wenn  er  trotzdem  weniger  Cuprokupfer  fand,  als  dem  Gleichgewicht 

^  Zeitschr.  Elektrochem,  7,  159.    (Naturforschervers.  Aachen  1900.) 
*  Über  das  elektromotorische  Verhalten  von  StoflPen  mit  mehreren  Oxy- 
dationsstofen.    Zeitsehr.  phys,  Chem.  36  (1901),  385. 
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mit  dem  Gupriknpfee  entspricht,  so  liegt  das  an  Versnchsfehlem, 
ins  besondere  an  der  Vernachlässigung  der  Oxydationswirkong  des 
Luftsauerstoffs  bei  der  Titration  und  daran  daüs,  wie  wir  früher 
zeigten  (S.  10  der  ersten  Mitteilung),  die  Oxydation  des  Cupro- 
kupfers  mit  Permanganat  eine  unvollständige  oder  zu  langsame 
Reaktion  ist  Wir  hatten  schon  in  unserer  vorläufigen  Mitteilung, 
die  lange  vor  der  Publikation  von  Abel  ^  erschien,  die  Bildung  der 
komplexen  Ionen  berücksichtigt,  auf  die  Abel  später  ausdrücklich 
hinwies,  und  deren  Formel  sich  aus  den  Untersuchungen,  über 
die  ¥rir  frliher  an  dieser  Stelle  berichtet  haben,  ergiebt.  Deshalb 
weichen  unsere  früheren  Angaben  wenig  von  den  jetzt  definitiv  mit- 
geteilten ab. 

Auch  die  übrigen  Abweichungen  der  Ergebnisse  von  Luther  von 
den  unseren  entspringen  aus  der  Ungenauigkeit  in  der  Bestimmung 
des  Guprokupfers  durch  Luther.  Richtig  ist  der  Hinweis  von 
Luther,  dafs  fiir  den  Übergang  von  Cupri-  in  Cuproionen  nicht  die 

von    uns   irrtümlich   abgeleitete   Formel  -E^=  0.126  +  0.029  log -^ 

gilt,  sondern  nach  unseren  früheren  Zahlen  die  Formel  E  =  0.203  + 

0.0577  log  -  ,  nach  den  zuverlässigeren  neueren  Bestimmungen  die 

Formel  E^  0.204  +  0.0577  log  -. 

0 

Für  die  drei  Guprohaloide  ergeben  sich  aus  unseren  Messungen 
die  Löslichkeitsprodukte 

Cuprosalze  Silbersalze 

Kci=  1.2.  IQ-«  2.1. 10-" 

KBr=  4.15.10"*  6.6.10"" 

Kj    =  0.06.10"*«  9.4.10"»' 

Es  zeigt  sich  also  auch  hier  die  Bestätigung  der  von  Bodlander* 
aufgestellten  Regel,  dafs  die  Löslichkeit  der  wenig  löslichen  Salze 
bei  abnehmender  Zersetzungsspannung  der  Komponenten  sinkt 
Gleiches  ergiebt  sich  auch,  wenn  man  die  Löslichkeitsprodukte  der 
Cuprosalze  mit  denen  der  entsprechenden  Silbersalze  vergleicht.  In 
allen  Fällen  ist  das  Silbersalz  weniger  löslich. 


*  Über  das  Gleichgewicht  zwischen  verschiedenen  Oxydationsstufen  des- 
selben Metalles.     Z,  anorg,  Chem,  26  (1901),  361. 

'  Beziehungen  zwischen  Löslichkeit  und  Bildungswfirme.  Zeitsehr.  phya, 
Chem,  27  (1898),  68. 
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Abegg  und  BoDLAin)EB^  haben  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  die  Komplexbildung  steigt,  wenn  die  Zersetzungsspannung 
oder  die  Elektroaffinität  der  Ionen  sinkt.  Dem  scheint  die  Er- 
fahrung bei  den  Cuprosalzen  zu  widersprechen,  da  ja  das  Cupro- 
chlorid  in  Chlorkalium  weit  leichter  löslich  ist,  als  das  Cupro- 
bromid  in  Bromkalium  und  dieses  leichter  löslich  als  das  Gupro- 
jodid  in  Jodkalium.  Als  Mafs  der  Komplexbildung  mufs  aber  die 
Komplexkonstante  gelten,  das  heifst,  die  Konstante  des  Gleich- 
gewichts zwischen  Komplexionen  und  einfachen  Ionen;  Für  die 
Ionen  des  Kaliumcuprochlorids  KGuCl^  gilt  die  Beziehung: 


(CuCr^)  =  Ä:ci.(Cu-).(Ciy. 


Kci 


Wenn  Cuprochlorid  Bodenkörper  ist,  ist  (Cu)  =  -7^.,r,  wo  Kq  das 

(Ol) 


Löslichkeitsprodukt  ist.     Mithin  ist: 


'''     Kci.(cr)  • 


In   0.1   normaler  Lösung   von  Cl'- Ionen  ist  (CuClg)  =  0.0047, 
mithin  ist: 

0.0047 
1.2-10-6.0.1 


A:ci  =    .  ^     yV...    =  3.95- 10^ 


In  O.OG  normaler  Lösung  von  Br'-Ionen  ist  die  Menge  der  Ionen 
(CuBr'2)  =  0.000285.     Daraus  ergiebt  sich: 


0.000285 
4.15-10-S-0.06 


ICBr  =        .  .  ,  o        ^^      =  l.MO^ 


Vom  Cupxojodid  löst  eine  0.2  normale  Lösung  von  Jodkalium 
0.000157  Grammmoleküle.  Es  ist  also  die  absolute  Löslichkeit  kleiner 
als   die  des  Cuprobromids,   die  Komplexkonstante  ist  aber  gröfser: 

0.000157  1  e-e-  ins 

^^  =  5.06.10-12.0.2  ==^''''^Q' 

Es  macht  sich  also  auch  hier  die  in  der  Reihe  Chlor,  Brom, 
Jod  abnehmende  Tendenz  zur  Festhaltung  der  Ladungen  darin 
bemerkbar,  dafs  eine  verhältnismäfsig  gröfsere  Menge  der  Ionen  aus 


^  Die  Elektroaffinität,  ein  neues  Prinzip  der  chemischen  Systematik.    Z. 
anorg.  Chcm.  20  (1899),  453. 
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dem  geladenen  Zustande  in  den  ungeladenen  Zustand  übergeht ^  in 
welchem  sie  im  Komplex  enthalten  sind. 

Die  freie  Bildungsenergie  der  Cuprohaloide  lälst  sich  aus  dem 
Entladungspotential  der  Cuproionen  und  den  Löslichkeiten  be- 
stimmen. Die  freie  Bildungsenergie  eines  ein-  und  einionigen  Salzes 
ist  in  Kalorien  gemessen,  gleich  dem  23 110  fachen  der  Summe  der 
Entladungsspannungen  seiner  Ionen  vermindert  um  0.0577  log  E, 
wo  K  dar  Löshchkeitsprodukt  des  Salzes  ist.^  Mithin  ist  die  freie 
Bildungsenergie  des  Cuprochlorids: 

^cuci  =  (-0.454  +  1.417  ~  0.0577  log  1.2.10-6)-23110  =  30000. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Zusammenstellung  der  auf 
diesen  Wegen  berechneten  freien  Bildungsenergien  und  der  Bildungs- 
wärmen. 


Dafs  die  Cuproionen  einatomig  sind,  stimmt  mit  der  Stellung 
des  Kupfers  im  periodischen  System  überein.  Bekanntlich  steht 
Kupfer  unter  den  einwertigen,  Quecksilber  unter  den  zweiwertigen  Ele- 
menten. Die  Ähnlichkeit  beider  Elemente,  namentUch  der  Umstand, 
dafs  beide  Verbindungen  bilden,  in  denen  sie  ein-  oder  zweiwertig 
auftreten,  könnte  diese  verschiedene  Gruppierung  als  willkürlich  und 
dem  System  zuliebe  erfolgt  erscheinen  lassen.  Nun  sind  aber  die 
Mercuroionen,  wie  Ogg  ^  gezeigt  hat,  zweiatomig.  Das  Mercurochlorid 
hat  also  die  Formel  Cl  —  Hg-Hg— -Cl,  nach  der  auch  in  den  ein- 
wertigen Verbindungen  das  Metall  zwei  Valenzen  besitzt.  Die 
Formel  des  Cuprochlorids  ist  aber  CuCl,  was  mit  der  Stellung  des 
Kupfers  unter  den  einwertigen  Elementen  in  Übereinstimmung  steht 


Freie  Bildungsenergie 

ßildongswSrme 

CuCl                   30000 

32900 

CnBr                   22300 

25000 

CuJ                     16600 

16300 

*  Vergl.  BoDLÄNDER,  Zeitschr,  phys,  Chem,  27  (1898),  56. 

*  Über  das  chemische  Gleichgewicht  zwischen  Amalgamen  und  Lösungen. 
Zeitschr.  phys.  Chem.  27  (1898),  285. 

Brcrnnschwetgt  Elektrochem,  Lab.  d.  Herxogl.  teehn,  Hochschule. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  Juni  1902. 


0  ^^rS"RTR*"^N^  -:^>^ 

^  ^         Of  THE  ^ 

ÜNIVERSITY 

OF 


H^^H 

■ 

ETURN     CHEMISTRY  LIBRARY                               ' 

0^*-     100  Hildebrond  Hall          642-3753 

DAN  PERIOD  1 

2 

i 

OFst 

=1X4  yt;^:^: 

MH^^B 

Renewoble  by  telephone 

DUE  AS  STAMPED  BELOW 

UNIVERSITY  OF  CALIFORNIA,  BERKELEY 
)RM  NO.  DD5,  3m,   12/80           BERKELEY,  CA  94720 

^^^^^^^Bl 

1 

in:    BEHKbLtV  LlBRARIhh 


CD^t^3^.^57 


\ZL,ao 


231 
V.  31 


